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Uber die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir und durch 
Elektrolyse. 


Von Frirepricu L. Hany. 


Mit 15 Figuren im Text. 


|. Die Bestimmung als Sulfiir.’~'* 


Altere Arbeiten und Zweifel an der Brauchbarkeit des Verfahrens. 


Die Bestimmung von Kupfer als Sulfir durch Erhitzen von 
Sulfid im Wasserstoffstrom wird in den Lehrbiicbern der ana- 
lytischen Chemie als eine der genauesten Methoden immer noch 
aufgefiihrt, obwohl nicht lange nach ihrem Bekanntwerden Be- 
denken gegen sie erhoben worden sind, die bis in die neueste Zeit 
immer wieder bestitigt wurden und noch keine sichere Wider- 
legung gefunden haben. 1860 erhielt dic Methode durch Rose die 
noch jetzt wbliche Form, 1865 erwihnt CLassen, da Kupfersulfiir 
etwas an Gewicht verliert, wenn es linger als 30 Minuten am Ge- 
blise im Wasserstoffstrom gegliht wird. Von da ab bestiitigen cine 
canze Reihe von Autoren (LIVERSIDGE, SCHWEDER, PICKERING, 
Hampk, Unt, WeGscHEIDER, MURMANN und neuerdings SPRINGER), 
daB bei stirkerem Erhitzen im Wasserstoffstrom das Kupfersulfiir 
merklich in Kupfer verwandelt wird. 


' Rose, Poggend. Ann, 4 (1825), 109; 110 (1860), 138. 

2 BrunNER, Poggend. Ann.  Erginzungsber. III (1851), 289. 

§ CLASSEN, Zeitschr. f. anal. Chem. 4 (1865), 437. 

4 LIVERSIDGE, Chemical News 35 (1877), 68; Jahresber. iiber die Fortschr. 
d. Chemie fiir 1877, 8. 299. 

ScHWEDER, Berg- und Hiittenmannische Zeitschr. 36 (1878), 386. 

Busse, Zeitschr. f. anal. Chem. 17 (1878), 54. 

? Oxrre, Zeitschr. f. anal. Chem. 27 (1888), 15. 

’ Unni, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 283 (1890), 2183. 

* Hampg, Chem. Zeitung 9 (1885), 1441; Zeitschr. f. anal. Chem. 38, 465. 

10 WeroascHEIDER, Monatshefte 14 (1893), 315; 18 (1897), 44. 

1! MurMANN, Monatshefte 17 (1896), 697; Zeitschr. f. anal. Chem. 44 (1905), 281. 

‘2 Sprincer, Dissert. Miinchen, Techn. Hochschule 1913. 

Z anorg. u. alig. Chem. Bd. 9. 14 
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Diese Beobachtung ist von keiner Seite bestritten worden. 
is wird nur immer wieder angegeben, man kénne trotzdem kon- 
stante und gut mit der Theorie tibereinstimmende Werte erhalten, 
wenn man entweder nicht zu lange, oder nur miBig erhitze. (So 
Hampe, Busse, MurMANN.) Besonders kennzeichnend fiir die Art, 
wie trotz der nachgewiesenen Mingel und Bedenken immer noch 
der Versuch unternommen wurde, die Methode als brauchbar, ja 
sogar als auberordentlich genau hinzustellen, ist die Auseimander- 
setzung zwischen WrEGSCHEIDER und MURMANN. 

WEGSCHEIDER hat in seiner ersten Arbeit die Erhitzungstempe- 
ratur mit einer fiir diesen Zweck vollig ausreichenden Genauigkeit 
gemessen, indem er feststellte, welche Salze bei der angewandten 
Kirhitzungsart schmolzen, und welche noch fest blieben. So fand 
er denn, da8 Kupfersulfiir bei einer Temperatur béher als 639° und 
medriger als 703° noch unverindert bheb (das war ein ZufalJ; sehr 
oft wird bei dieser Temperatur das Sulfir schon ziemlich schnell, 
immer bei liingerem Erhitzen reduziert), daB es dagegen zwischen 
776° und 818° (guter Bunsenbrenner) schwach und bei etwas hodherer 
aber immer noch unter 818° hegender Temperatur stark angegriffen 
wurde. Er hatte 1.1470 g Kupfersulfat angewandt, die bei der ersten 
Wiigung nach gelindem Glihen 0.3640 g Sulfiir (statt 0.8653) er- 
gaben, also 1.38 mg oder etwa 0.3°/, zu wenig. Bei stirkerem Glihen 
ging das Gewicht bis auf 0.3578 d. h. 97.89/, des berechneten zuriick. 
Aus diesen und fbnlichen Versuchen zieht er folgenden Schlub: 

,Aus dem Mitgeteilten ergibt sich, daB beim LErhitzen zur 
schwachen Rotglut geniigend richtige Resultate erhalten werden. 
(Kine Einschrinkung erleidet dieser Satz beziiglich groBer Nieder- 
schliige; bei 8g Kupfersulfiir werden die oberen Teile zu wenig er- 
hitzt, wenn man nicht die unteren tiberhitzen will.) Bei hoéherer 
Temperatur dagegen werden die dem Tiegelboden benachbarten, 
also am stirksten erhitzten Teilehen des Kupfersulfiirs in metal- 
lisches Kupfer ibergefiihrt; es ist daber begreiflich, daB auch bei 





starkem aber geniigend kurzem Glihen annihernd richtige Analysen- 
resultate erhalten werden kénnen.*‘ Und nach noch einem in einer 
U-Réhre ausgefiihrten Versuch: ,,Fftr die Bestimmung des Kupfers 
als Sulfiir ist also Erhitzen im Wasserstoffstrom zur gelinden Rot- 













glut (so dab die am Tiegelboden anliegenden Teile héchstens auf 






650° erhitzt werden) vorzuschreiben.** 
Diese gewif vorsichtige und objektive Kritik, die nur auf eime 
sogar als leicht vermeidbar hingestellte Fehlerquelle hinwies, ver- 
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anlabte MurRMANN fiir die angeblich angeeriffene Methode einzutreten. 


Kr habe bei seinen Versuchen (Analysen von Werkkupfer) immer 
eine weit héhere Genauigkeit als 0.3°), erzielen kOnnen. Das kann 
natirlich nur heiBen, eine bessere Ubereinstimmung zweier Kon- 
trollbestimmungen, oder wahrscheinlich sogar nur eine bessere Kon- 
stanz bei ein und derselben Bestimmung. Denn die tatsichlich an- 
gewandte Menge sollte ja gerade erst durch die Analyse ermittelt 
werden. Bei den nun mit Kupfersulfat angestellten Versuchen 
findet er auch unter Anwendung von 4.4805 ¢ Sulfat nur 1.4136 ¢ 
(zweite Wigung 1.4132 ¢) Sulfiir statt der von ibm berechneten 
1.4190 9 (99.62°/,) und erklirt diese Differenz durch Mutterlaugen- 


einschliisse im Sulfat, was recht begreiflich wire, da er nicht, wie 


jetzt allgemein ublich, feinstes Kristallmehl, sondern ,,auserlesene 


klare Kristalle’’ verwendet hat. Die Differenz ist aber in Wirklich- 
keit viel gréBer; MurMANN hat sich anschemend verrechnet. Rechnet 
man mit den von ihm angeblich benutzten Atomgewichten Cu=68.44 ; 
QO = 16, 5 = 32.06 die Sulfatmenge auf Sulfir um, so ergeben sich 
nicht 1.4190, sondern 1.4266 g Sulfiir, so dab nur 99.08°/, gefunden 
wurden. 

Mit Benutzung der jetzt giltigen Atomgewichte ergeben sich 
sogar 1.4282 ¢ Sulfiir oder gefunden: 98.98°/, der Theorie. 

Bei einem weiteren Versuch verwandelt MurMmMann_ 5.4251 ¢ 
reines Elektrolytkupfer durch Erhitzen mit Schwefelwasserstoff in 
Sulfiir und gliht dies im Wasserstoffstrom. Bei dieser grofen 
Menge ergeben Gewichtsdifferenzen von 11 mg erst einen [ehler 
von 0.1°/, oder, wenn man vom Mittel aus rechnet 0.05°/). Is will 
daher nicht viel bedeuten, wenn diese Genauigkeit erreicht wird. 
technet man mit den jetzigen Atomgewichten, so legen alle Werte 
um 0.03°/, tiefer, so dab die Schwankungen zwischen 99.95 und 
100.06 liegen wiirden. Dah die Fehler aber nur wegen der ubergroben 
Substanzmenge ertriiglich bleiben, geht aus emer weiteren Angabe 
von MurMANN selbst hervor. Er wollte diesen Versuch zu emer 
Bestimmung des Aquivalents Kupfer-Schwefel benutzen. Vorher 
hatte er jedesmal etwas Schwefel zugegeben und dann immer 
15 Minuten in Wasserstoff erhitzt. Jetzt priift er, ob die Substanz 
beim Erhitzen ohne Schwefelzugabe noch eme Gewichtsveriinderung 
erleidet. Sie nimmt in den ersten 15 Minuten 0.9 mg in weiteren 
20 Minuten noch 1.9 zusammen also 2.8 mg ab. Obwobl durch nichts 
bewiesen ist, daB die Gewichtsabnahme damit ihr Ende erreicht 
haben wiirde, erklirt MurMANN den Verlust fiir unbedeutend. Das 
14* 
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ist er naturlich nur, weil auch bei einer so groben Menge die Gewiehts- 
abnahme, die von der Oberfliche aus fortschreitet, nicht wesent- 
lich schneller geht, als bei einer kleinen. Da wiirde aber em Verlust 
von rund 2 mg schon recht viel ausmachen. Darauf hat schon Wrc- 
SCHEIDER hingewiesen. Das Endergebnis ist nach dessen An- 
schauung etwa folgendes: 

Wenn man groBbere Mengen Kupfersulfir hat (etwa von 1g 
aufwiirts), so ist es am vorteilhaftesten, kurze Zeit stark zu er- 
hitzen. Werden dann selbst in der Nihe des Tiegelbodens, wo die 
( berhitzung am stirksten ist, andererseits aber infolge der Be- 
deckung durch groBere Substanzmengen der Wasserstoff nicht so 
leicht Zutritt hat, kleine Teilchen Sulfiir zu Metall reduziert, so 
macht das auf die gesamte Menge prozentisch nur sehr wenig aus. 
KMrhitzt man auberdem nur kurz, so werden die inneren Teile viel- 
leicht noch miecbt so heifs geworden sein, also noch etwas Sulfid ent- 
halten, was ausgleichend wirkt. Anders, wenn es sich um kleine 
Mengen Sulfir handelt. Da hier die ganze Menge freiliegend der 
Kinwirkung des Wasserstoffs ausgesetzt ist und dabei iiberbitzt wird 
und gleichzeitig selbst fiir dieselbe Menge gebildeten Kupfers der 
prozentische Fehler wesentlich schummer wird, empfiehlt es sich 
in diesem Halle heber etwas linger, dafiir aber nur gelinde zu er- 
bitzen. WrescHErpER scbhreibt vor: auf dunkle Rotglut. Nach 
meinen Erfahrungen im analytischen Praktikum, die sich ellerdings 
nur auf Sulfirmengen von etwa 0.2 ¢ erstrecken, erschien es sogar 
noch vorteilhafter, zuerst, wo sicher ein Uberschu8 von Schwefel 
vorhanden ist, den Tiegel mit einer vollen Bunsenflamme zur Glut 
zu bringen, damit etwa vorhandenes CuO in CuS oder Cu,S wber- 
geht, dann aber den iiberschiissigen Schwefel zu entfernen, ohne 
da8 der Tiegel ins Glihen kommt. Ich empfahl den Praktikanten 
einen Brenner mit Schornstein zv nehmen, damit die Flamme nicht 
flackert, diese so klein zu stellen, daB die Spitze héchstens den 
Tiegelboden beriibrt und dann sick 2—8 Stunden nicht um den 
Versuch zu kiimmern. Die Resultate waren oft vorziiglich; das Ge- 
wicht ein und desselben Tiegels sechwankte bei mehrmaligem Be- 
streuen mit Schwefel und Abrauchen nur in den Grenzen der Wige- 
genauigkeit (0.1—0.2 mg); die Gewichte mehrerer Bestimmungen 
gingen um etwa 0.4 mg auseinander. Manchmal war es aber auch 
bei dieser Arbeitsweise unmdglich, einen Tiegel zum konstanten 
Gewicht zu bringen, ohne daB sich der Grund ermitteln heB. 

In diesen Fallen zeigten sich am Sulfiir braunrote, gelblich- 
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rote, mancbmal sogar fast weike Stellen, ein andermal wieder deut- 


lich Flecken von metallischem Kupfer. Die erhaltenen Werte 
schwankten dann um ganze Prozente und waren teils hdéher, teils 
niedriger als die von der Theorie ceforderten. 

Nun ist es aber eimleuchtend, dab eine. Methode, die zwischen 
zwel \ontrollwigungen immer eine Pause von etwa 2 Stunden 
braucht, fir die Praxis ziemlich wertlos ist, anderseits ein Verfahren, 
das nur beim Ejinhalten ganz bestimmter Erhitzungsarten durch 
Ausgleich verschiedener I ehler ein ricl tiges Erg: bris erzielt, keimen 
Anspruch auf wissenschaftliche Genauigkeit machen kann. 

Ks ist mehrfach versucht worden, durch Anwendung eines 
anderen Gases bessere Ergebnisse zu erhalten, aber vergeblich. 
Beim Erhitzen im Koblensiurestrom wird zuviel gefunden (100.46, 
100.41°/,; Busse), im Koblenoxydstrom ebenfalls, im Schwefel- 
wasserstoffstrom noch mehr (iiber 101°/,; WeescHEipER, MURMAN)N). 

MurMANN bat durch Erbitzen in schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasserstoff konstante Werte erbalten, allerdings immer durch mehr- 
faches Erhitzen eines und desselben Tiegels mit der gleichen Probe. 
Das ist bedenklich; es zeigt sich niimlich, dafi hiufig jeder Tiege! 
fir sich immer wieder dasselbe Gewicht annimmt, die Ergebnisse 
verschiedener Bestimmungen aber erheblich voneinander abweichen. 
AuBerdem hat MuRMANN auch herbei mit sehr groben Mengen ge- 
arbeitet. 

Neuerdings bat Sprincer das Verfahren nochmals nachgeprift 
und wieder festgestellt, daB bei starkem Erhitzen die Werte stets 
zu niedrig werden, bei schwachem Erhitzen weit schwanken (bis 
+ 0.3°/)), auberdem, dai sehr sorgfiltig gereinigter Wasserstoft 
stiirker reduzierend wirkt, als nur mit konzentrierter Schwefel- 
siiure gewaschener. Er kommt zu dem Schlub, daB es nicht még- 
lich sei, geniigend konstante Ergebnisse zu erhalten, wenn man 
nicht grobe Vorsichtsmabregeln beim Erwirmen oder gar geeignete 
Krhitzungsvorrichtungen anwenden wollte, die das Verfahren sehr 
komplizieren wiirden. Des ist nicht ohne weiteres einzusehen. Es 
wiire ja z. B. denkbar, daB der Ubergang von Sulfid in Sulfiir sich 
schon bei so niedriger Temperatur vollzieht, dab sie sich ohne jede 
Schwierigkeit in einem geeigneten Trockenschrank, Aluminiumblock 
oder ahnlichem erreichen und konstant balten J48t. Wollte man 
diese und dhaliche Moglichkeiten untersuchen, um zu einer raschen 
und dabei sicheren Arbeitsweise zu gelangen, die unabhingig von 
der Menge des MateriaJs und nicht allzu empfindlich gegen kleine 
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\bweichungen in der Art des Erhitzens sein sollte, so muBte man zu- 
niichst emmal sehen, aus den jetzt reichlich vorliegenden Beobach- 
tungen ein klares Bild der chemischen Vorgiinge und der Umsetzungen 
zu gewinnen durch die Kupfer, Kupfersulfiir, Kupfersulfid, Schwefel, 
Schwefelwasserstoff und Wasserstoff mitemander verknipft sind. 
Lurgab sich hieraus eine theoretische Méglichkeit, so war es immer 
noch zwoeifelhaft, ob sie bei der praktischen Ausfiihrung den ge- 
wiinschten Erfolg bringen wiirde. Da aber das Kupfer eimes der 
technisch wichtigsten Metalle ist, fiir das wir unbedingt sichere Be- 
stimmungswege brauchen, da das prachtvoll kristallisierende Kupfer- 
sulfir als wigbare Verbindung gar zu verlockend wirkt und da 
neuerdings auch die Genauigkeit der elektrolytischen Bestimmung 
angezweifelt worden ist, habe ich doch diesen Versuch gewagt. 
Dabei hat sich ergeben, daB Kupfersulfiir durch Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom nicht mit Sicherheit gewichtskonstant gemacht werden 
kann; dagegen liefert starkes Gliihen in einem Gemisch von Wasser- 
stoff und Schwefelwasserstoff ganz vorziigliche Ergebnisse. Noch 
einfacher, aber mit nicht ganz so groBer Genauigkeit ]iBt sich die 
Bestimmung ausfiihren, wenn man einen Kohlensaiurestrom ver- 
wendet, der eine mit Methylalkohol gefiillte Waschflasche durch- 
trichen hat. 


Der Gang der Untersuchung ist im folgenden wiedergegeben. 


Die vorhandenen Beobachtungen und ihre 
theoretische Deutung. 


Folgende Beobachtungen scheinen allgemein als mnichtig an- 
erkannt zu werden. 

1. Wird Kupfersulfid im Wasserstoffstrom gelinde erwirmt, so 
geht es in Kupfersulfiir tiber unter Entwicklung von Schwefel- 


wasserstotf. 2CuS + H, = HS + Cu.,S. 


2. Bei stirkerem Erhitzen wird auch langsam das Kupfersulfir 


durch Wasserstoff in Kupfer und Schwefelwasserstoff verwandelt. 


Cu,5 + H, = H,S + 2Cu. 


3. In einem indifferenten Gase zerfillt Kupfersulfid beim Er- 
hitzen in Kupfersulfir und Schwefel. 
2CuS = Cu.,S + 8. 


’ 


Die Zersetzung ist aber nicht ganz vollstindig zu erhalten, die Er- 


gebnisse werden stets zu hoch. 
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4a) Diese Zersetzung tritt auch in einem Strome von Schwefel- 


wasserstoff ein und wird auch hier nahezu aber nicht ganz voll- 
stiindig. 

b) Kupfersulfir nimmt beim Glihen im Schwefelwasserstoff- 
strom merklich an Gewicht zu. 


Ich habe diese Angaben nochmals experimentell nachgepriift 
und kann sie vollauf bestiitigen. Hinzufiigen kann ich noch: 

5. Kupfersulfir, das durch ganz gelindes Erhitzen von Sulfid 
im Wasserstoffstrom erhalten wurde, indert sein Gewicht bei 
lingerem sehr starkem Erhitzen im Kohlensiiurestrom nicht.! 

6. Kupfersulfid geht bei starkem Erhitzen in einem mit Methyl- 
alkoholdampf beladenen Koblensiurestrom ziemlich Jeicht in Sulfiir 
iiber; nur bei langerem sehr starkem Gliihen wird manchmal das 
Sulfiir an einzelnen Stellen in metallisches Kupfer verwandelt. 


Folgerungen. 

Die Reaktion 3 ist wohl sicher umkehrbar, doch mii®te durch 
Erhitzen von Kupfersulfid in einem indifferenten Gasstrom, da ja 
dabei der Schwefel stets entfernt wird, dieses vollig in Sulfiir iiber- 
gehen. Dah dies nicht geschieht, mu dem Umstand zugeschrieben 
werden, daB die inneren Teile der Masse sich der Reaktion entziehen. 

Aus demselben Grunde wird Reaktion 2 nicht quantitativ 
durchzufiihren sein. 

Es sind ja auch die entsprechenden Reaktionen 


CuO + H, = Cu + H,O 
und besonders 
Cu+O =CuO0 


nur sebr schwer quantitativ durchzufiihren, wenn man nicht durch 


1 Es liegt eine Beobachtung vor (Hirrorr, Poggendorffs Ann. Phys. u. 
Chem. 84 [1851], 111), nach der sich bei starkem Erhitzen von Kupfersulfiir im 
Kohlensaurestrom metallisches Kupfer bildet. Die Reaktion 

Cu,S = 2Cu+ 5 
erscheint sehr unwahrscheinlich, eher kénnte man annehmen, daB 
Cu,S8 + 4CO, = 2CuO + SO, + 4CO 
stattfand oder da®B der Kohlenséiure etwas Sauerstoff beigemengt war, der die 
Bildung von Kupferoxyd hervorrief, und da8 dann in bekannter Weise 
Cu,S + 2CuO = 4Cu + SO, 

ergab. Darauf deuten auch Beobachtungen von HAMPE und MurMANN hin. Da 
aber unter den Bedingungen des analytischen Verfahrens die Ergebnisse beim 
Gliihen im Kohlenséurestrom nach allgemeiner Erfahrung stets zu hoch sind 
und nie zu niedrig werden, kénnen wir diese Méglichkeit auBer Betracht lassen. 
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sehr vorsichtiges Arbeiten em Sintern der Reaktionsmasse verhiitet. 
Darauf beruht die grobe Schwierigkeit, Kupfersulfid durch Abrésten 
vollig in Kupferoxyd zu verwandeln. 

Anders hegen die Verhialtnisse bet Beobachtung 4, Hier ist 
auch festgestellt, daB Kupfersulfid beim Glihen 1m Schwefelwasser- 
stoffstrom an Gewicht verliert, nicht ganz soviel wie 1m Kohlensiéure- 
strom, aber doch bis fast an den fur das Sulfiir berechneten Wert (4 a). 

Schwefelwasserstoff wirkt also hier anschemend gerade wie 
ein indifferentes Gas. Aber nach 4b fihrt Schwefelwasserstoff auch 
Sulfir in Sulfid tiber. Wxroscnerper (1) fand durch Erhitzen von 
Sulfid 101.52° 


MANN 101.12°/,, indem er Kupfer im Schwefelwasserstoffstrom er- 


» der theoretisch berechneten Sulfiirmenge, Mur- 


hitzte, .,bis das berechnete Gewicht des Sulfiirs uberschritten war‘, 
also anscheinend nicht bis zur Erreichung emes konstanten Héchst- 
gewichtes, weil das erste fir semen Zweck vo6llig geniigte. Diese 
Zahlen entsprechen einem Gehalt von 3.3—4.5°/, Sulfid im Sulfiir. 

[eh zitiere kurz die hierauf beziiglichen Angaben. MuRMANN 
gluht reies Kupfer im Schwefelwasserstoffstrom ,,bis das berechnete 
Gewicht des Sulfiirs tberschntten war. Es wurden gefunden 
100.599), und 101.12°/,, als Bestitigung dafiir, dab die Resultate 
mit Schwefelwasserstoff zu hoch ausfallen. Die Ansicht Wee- 
SCHEIDERS und anderer, dah der Grund fiir die za hohen Zablen 
beim Erhitzen mit Schwefelwasserstoff der sei, daB das Sulfid auch 
bei hoherer Temperatur blo&B micht vollkommen zersetzt wird, ist 
also nicht ganz zutreffend und dahin zu erweitern, daB es sich sogar 
teilweise erst bilde.** 

Darauf erwidert WrEGsCHEIDER (2): ,,Die von MURMANN ge- 
machte Einschaltung des Wortchens ,bloB* ist vollsténdig unberech- 
tigt und veriindert den Sinn meinmes Satzes. Denn die Unvoll- 
stiindigkeit der Reaktion ist selbstverstindlich die Folge eines 
Gleichgewichtes zwischen zwei Reaktionen. Da die Zersetzung des 
Kupfersulids im Schwefelwasserstoffstrom rasch verléuft (...... ), 
muB sie in nicht zu langer Zeit praktisch vollstéandig werden, wenn 
keine andere Reaktion nebenhergeht; da sie aber nicht vollstandig 
wird, muB eine zweite Reaktion stattfinden, welche zum Eintreten 
eines Gleichgewichtes fihrt ..... Murmann hat die Gewichts- 
zunahme im Schwefelwasserstoffstrom auch ohne Schwefelzusatz 
nachgewiesen und dadurch die Reaktion, welche die vollstindige 
Uberfibrung des Sulfides in Sulfiir im Schwefelwast erstoffstrom 
hindert, in reiner Form verwirklicht.” 
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Hier hat sich WrescHEIpER durch den ungerechtfertigten Vor- 
wurf MurMANNS zu eimem Versehen verleiten lassen und nicht be- 


merkt, daB diese Beobachtungen theoretisch gar nicht einfach zu 
deuten, sondern im Gegenteil auf der ersten Blick voéllig unbegreif- 
lich sind. Wenn tatsichlich in dem Endprodukt Kupfersulfid und 
Sulfiir nebeneinander vorhanden wiiren, so hitten wir ein Gleich- 
gewicht 1m heterogenen System und dafiir gilt folgende allgemeine 
Uberlegung. 

Es seien zwei feste Stoffe A und B mit beliebig vielen gas- 
formigen Q,, As, As 

b,, b., b,.... dureh eine umkehrbare Reaktion folgender- 
maben verkniipft: 


A - y -+- ao ae “ B+ bh ey Ls 


2 ! 2 

Krhitzt man dann 4A oder B oder ein Gemenge von beiden in 
einem stré6menden Gas von konstanter Zusammensetzung, dann 
muB jede Reaktion, die tiberhaupt mit mefSbarer Geschwindigkeit 
eintritt, nach einiger Zeit praktisch vollstindig werden. 

Kin Gleichgewicht, das sich bei einem heterogenen Gemenge 
als Bodenkérper und unabhiingiger konstanter Gasphase von beiden 
Seiten her einstellt, ist undenkbar. 

Man braucht nur an die Reaktion zwischen Eisen und Wasser- 
dampf einerseits, Eisenoxyd und Wasserstoff andererseits zu denken. 
Die ist gewif umkehrb: r. 

2Fe + 38H,O ~— Fe,Q, + 3H,. 


Im abgeschlossenen Raum stellt sich auch ein Gleichgewicht 
ein, aber im strOémenden Gas verliuft sie immer quantitativ nach 
der einen oder anderen Seite. 

Die Gewichtszunahme beim Erhitzen von Sulfiir in Schwefel- 
wasserstoff ist aber véllig sicher, wie ist sie zu erkliren? Gar nicht 
schwierig und vor allem ohne jede ad hoe geschaffene Hypothese, 
rein avf Grund von sicher feststehenden T'atsachen. Es steht fest, 
daB Kupfersulfid sehr leicht dissoziiert und in Sulfiir iibergebt. 
Ein Versuch von MuRMANN beweist es ganz klar. Er wollte zeigen, 
da8 Kupfersulfid sich durch Erhitzen im Kohlensiurestrom auf 
200—250° gewichtskonstant machen Jit und hat dauernd 100.08 
bis 100.15°/, gefunden. Einmal ist ihm die Temperatur auf 250-—280° 
hinaufgegangen und sofort waren es nur 99.829). Also dirfte bei 
iiber 600° der Dissoziationsdruck des Schwefels im Sulfid sehr gro& 
sein, so daB die Verbindung bei dieser Temperatur ganz unbestindig 





210 ° I. L. Hahn. 


ist. Dagegen siedet reiner Schwefel erst bei 440° und eime Lésung 
von Schwefel in Kupfersulfiir brauchte also bei 600—700° noch 
gar keimen besonders groBen Schwefeldampfdruck zu haben. 

Wenn es stérend erschemt, daB bei 600° eime Loésung von 
Schwefel in Kupfersulfiir bestindig sein soll, ohne da8B eime Ver- 
einigung zu Sulfid eintritt, so kann man statt dessen annehmen, daf 
eine Losung von Kupfersulfid in Kupfersulfiir vorhanden sei und in 
dieser das Sulfid einen andern, natiiwrlich wesentlich nedrigeren Disso- 
ziationsdruck habe, als in freiem Zustand. Die Annahme erscheint 
nur unnotig kompliziert; ibrigens gelten fiir sie alle im folgenden an- 
vefihrten Bet rachtungen genau ebenso, es ist nur stets statt Dampf- 
druck des Schwefels in der Lésung, Dissoziationsdruck des Kupfer- 
sulfids in der Lésung zu setzen. Es kommt eben nur darauf an, 
den Bodenkérper als homogene Phase aufzufassen, um das Ein- 
treten eines Gleichgewichtszustandes erkliren zu k6énnen. 

Die Modglichkeit, daB dies ,,iiberschwefelte’* Kupfersulfiir eine 
feste Losung von Schwefel (oder Sulfid) in Sulfiir sei, ist schon 
mehrfach in Betracht gezogen worden, z. B. in der Dissertation von 
rl. Wassucunowa (Berlin 1909): ,,Uber das Gleichgewicht Cupro- 
Cuprisulfid’. Aber iberall, auch in einer wiihrend der Ausfihrung 
dieser Arbeit erscbienenen Abhandlung von Posngak, ALLEN und 
Mervin! ist tibersehen, dai schon die bekannten analytischen Tat- 
sachen, niimlich das Verhalten von Cupro- und Cuprisulfid gegen 
Schwefelwasserstoff, nur durch diese Annahme befriedigend erklart 
werden kOnnen. 

ln dieser, zur Aufklirung muineralogischer Tragen  unter- 
nommenen Arbeit wurde ein weiterer Beweis fiir das leichte Ent- 
stehen solcher Lésungen erbracht, indem Cuprosulfid mechanisch 
mit etwas Cuprisulfid vermengt, gepreBt und dann ingere Zeit 
auf 100° erhitzt wurde. Dabei ging das heterogene Gemenge immer 
mehr in eine homogene Masse iiber, wie durch mikroskopische 
Untersuchung einer Schliffliche festgestellt werden konnte. 

Diese Auffassung’ erklirt weiterhin eine ganze Reihe von Beob- 
achtungen. Man denke daran, wie schwer es oft ist, bei 200°, ja 
selbst 300° im trocknen Gasstrom die letzten Spuren Kristallwasser 
zu entfernen, und man wird begreiflich finden, daB sich die letzten 
Spuren Schwefel bei 600° im Kohlensiurestrom nicht in angemessener 
Zeit verfliichtigen lassen. Eine derartige verdiinnte Lésung hat 


| Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 95. 
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eben einen zu geringen Dampfdruck.  Freilich miiBte, wie gering 


dieser auch sei, der Schwefel langsam absieden, und vor allem 
kénnte im Schwefelwasserstoffstrom kein Sechwefel aufgenommen 
werden, wenn nicht dauernd eine Schwefelatmosphire von gleichem 
Schwefelpartialdruck vorhanden wiire. Die ist aber sicher vor- 
handen, denn bei der Gliihtemperatur ist Schwefelwasserstoff merk- 
lich zerfallen. 

Bei konstanter Temperatur entspricht nun jedem Schwefel- 
dampfdruck in der Atmosphire eine bestimmte Konzentration der 
Lésung. Der Partialdruck des Schwefels in der Atmosphiire richtet 
sich aber nur nach der Dissoziation des Schwefelwasserstoffs, da 
wir mit strO6mendem Gas arbeiten, also jede etwa durch die Reaktion 
eintretende Anderung wieder ausgleichen. Es mu sich also, wenn 
Gleichgewicht eintreten soll, ee Lésung von solcher Konzentration 
bilden, da ihr Dampfdruck dem des Schwefels im dissoziierten 
Schwefelwasserstoff gleich ist. Wie sich die Verhiiltnisse bei ver- 
schiedenen Temperaturen gestalten, libt sich nicht ohne weiteres 
voraussehen. Es wiachst natirlich mit steigender Temperatur 
sowohl der Dampfdruck des gelésten Schwefels, als auch die Disso- 
ziation des Schwefelwasserstoffs, also der Partialdruck des Schwefels 
in der Atmosphire; ob bei verschiedenen ‘lemperaturen L6sungen 
von anniihernd gleichem Gehalt bestiindig sind, bingt davon ab, 
ob dies in ungefihr gleichem Mahe geschieht. 

Es wire denkbar, ,daB sich diese beiden Vorgiinge derart aus- 
gleichen, da&{ man unabhingig von der Art des Erhitzens zwar 
stets zu hohe, aber so konstant zu hohe Resultate erhilt, daf{ man 
durch Rechnen mit einem empuirischen Faktor genaue Kupferwerte 
bekaime. Dies ist aber, wie sich gezeigt hat, nicht der Fall. Posnsak, 
ALLEN und Mervin (Il. ec.) haben das Verhalten von Sulfiir-Sulfid- 
losungen im Gleichgewicht mit dissozilertem Schwefelwasserstoff ge- 
prift und gefunden, daB zwischen 500 und 700° Gleichgewicht mut 
2.2—1.7°/, iiberschiissigem Schwefel (uber Cu,5) vorhanden ist. 
3ei noch héherer Temperatur sinkt der Schwefelgehalt weiter aber 
nur sehr langsam. Diese Ergebnisse bestitigen vollauf die oben 
dargelegten Betrachtungen. 

Ferner war folgendes Verfahren zu erproben: Man erhitzt stark 
im Schwefelwasserstoffstrom, so daB man einen Uberschu8 von 
1—5°/, Schwefel im Sulfiir erhalt; diesen kann man vielleicht durch 
kurzes Erhitzen mit ganz kleiner Ilamme im Wasserstoffstrom 
leicht und schnell vertreiben. Dabei wire eine Reduktion des Sul- 
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fiirs nicht zu fiirchten, wegen des schwachen Erhitzens und man 
brauchte nicht tibermiBig lange zu warten, weil man ja weil, dab 
man nur eine ganz kleine Menge Schwefel abzutreiben hat. 

Voraussetzung fiir dies Verfabren wire, daB es ein nicht ga 
zu kleines Temperaturgebiet gibt, in dem der uberscbissige Schwefel 
im Wasserstoffstrom sich einigermafen glatt verflichtigt, wihrend 
das Sulfiir noch nicht angegriffen wird. Es hat sich, wie spiiter ge- 
zeigt wird, herausgestellt, daB es dies nicht gibt, noch mehr aber, 
daB es vollig ausgeschlossen erscheint, bei lingerem Erbitzen eine 
Oxydation des Sulfiirs durch eindringende Luft zu verhiten. 

Kine dritte Moéghchkeit ist folgende: 


Die umkehrbare Reaktion 


Cu, Z H,, < “A HS “Tt 2Cu 


erfolgt von links nach rechts so schwer und langsam, dab eine kleine 
Beimengung von Schwefelwasserstoff zum Wasserstoff gentgen 
muf, um sie vollig zu verhindern. Da wir nun wissen, daB die Ge- 
wichtszunahme von Sulfiir im Schwefelwasserstoffstrom auf den 
Schwefeldampf zuriickzufiihren ist, kénnen wir anderseits aus- 
rechnen, wieviel Wasserstoff man dem Schwefelwasserstoff bei- 
mengen muh, um diese Gewichtszunahme zu verhiiten. Das ist 
niimlicb soviel, dab die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs prak- 
tisch gleich Null wird. Wir haben dann die Grenzen festgelegt, 
zwischen denen das Mengenverhiltnis in dem’ Gasgemisch schwanken 
darf, ohne die Wirkung zu beeintrichtigen, und kénnen so sehen, 
ob sie so weit auseinander liegen, daB sich ein derartiges Gemiseh 
mit Sicherheit ohne besonders komplizierte Apparate treffen 1aBt, 
oder ob die stimmenden Resultate, die MurMANN bei einem ein- 
zelnen Versuch erhielt, einen Zufallserfolg darstellen. Die Rechnung 
wire nicht einfach, da bei den in Betracht kommenden Tempe- 
raturen neben §,-Molekiilen auch noch §,-Molekiile vorhanden sind; 
es geniigt aber, sie fiir den ungiinstigsten Fall durchzufithren, 
d. bh. einen Zerfall ausschlieBlich nach der Gleichung 


2H.S ~— 2H, + 8g. 
Denn wenn 


se 8] $}\" 
Ld YJ =k ist, also [S] = es ] a 


so sieht man, daB eine Erhéhung der Konzentration von H die 
Konzentration von $8 um so mehr herabdriicken muB, je grober n ist. 
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Rechnet man also fiir diese Formel und unter der Annahme. daf 


Schwefelwasserstoff bei den in Betracht kommenden Temperaturen 
zu héchstens 10°), dissoziert ist!, aus, wieviel Wasserstoff man ihm 
beimengen mub, um den Gehalt an Schwefeldampf auf 3/,9 also 
auf 0.1°/, herabzudriicken, so findet man rund 50°), Wasserstoff. 
Es koénnte danach, da andererseits sicher eine sehr kleine Bei- 
mengung von Schwefelwasserstoff zum Wasserstoff geniigen mub, 
um die Reduktion des Sulfiirs zu verbindern, der Gehalt an H,S 
im H von vielleicht 5—45°), schwanken, ei Mischungsverhiiltnis, 
das sich sicher stets ohne besondere Schwierigkeiten wird eimhalten 
lassen. 
Versuche. 

Zu den Versuchen wurden folgende Substanzen verwandt: 

1. Reinstes Kupfersulfat wurde noch mehrfach umkristallisiert 
und zuletzt durch gestérte Kristallisation als sehr feines Kristall- 
mehl erhalten. Es wurde abgesaugt, zum ‘Trocknen in diimne 
Schicht auf Filtrierpapier ausgebreitet und mit Filtrierpapier zu- 
gedeckt. Nach 2 Tagen wurde es in eine Secbliffstopfenflasche ge- 
fullt. 

2. Aus diesem Kupfersulfat wurde mit Natronlauge Kupfer- 
hydroxyd gefillt, ausgewaschen, getrocknet, gegliiht, wieder aus- 
sekocht usw., bis das erhaltene Oxyd vollig alkalifrei war. Es wa: 
aber zum Teil bei dieser Behandlung zu kleinen Klumpen zusammen- 
cobacken. 


\0 piger 


3. Reinstes Kupfernitrat wurde noch dreimal aus etwa 2 
Salpetersiure umkristallisiert, dann zuerst sehr vorsichtig erhitzt, 
spiter stark gegliiht, das erhaltene Oxyd im Morser leicht zerrieben 
und nochmals gegliiht. Es wurde noch warm in eine Flasche gefullt 
und bildete ein sehr feines loses Pulver. 

Um die Versuche nicht unnétig zu komplizieren, und die beim 
Fallen, Auswaschen usw. mdglicherweise entstehenden Fehler zu 
vermeiden, wurden diese Substanzen unmittelbar in Sulfid ver- 
wandelt, indem sie im Schwefelwasserstoffstrom zuniichst gelinde, 
dann stark erhitzt wurden (das Sulfat wurde natirlich vorher ent- 
wissert). Danach wurde reichlich reiner (destillierter) Schwefel 
zugegeben und durch vorsichtiges Erhitzen im Schwefelwasserstoff- 
strom wieder entfernt. 

Zunichst wurde gepriift, ob es méglich ist, durch Erhitzen im 


1 BeERKETOFF und CzEeRNay, Ber. 4 (1877), 933. — Preuner, Z. anorg. Chem. 
55 (1907), 279. 
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Schwefelwasserstoffstrom ein konstantes Ubergewicht zu erhalten. 
Dabei zeigte es sich, wie bedenklich es ist, aus dem Verhalten eime) 
einzelnen Probe allgemeine Sebliisse zu ziehen. Es wurden ver- 
schiedene Tiegel im Schwefelwasserstoffstrom gegliht, dann mittels 
eines Dreiweghahnes Kohlensiiure eingeleitet, im Kohlensiurestrom 
erkalten gelassen und gewogen. Nun wurde im Wasserstoffstrom 
so stark (Mekerbrenner) und so lange (1/,—?/, Stunde) erhitzt, bis 
deutlich Kupfer gebildet war und das Gewicht wesentlich weniger 
betrug als fiir Sulfiir berechnet. Darauf wurde wieder ohne und 
mit Zugabe von Schwefel 1/,—!/, Stunde im Schwefelwasserstoff- 
strom erhitzt. Der erste Tiegel nahm dabei sechsmal immer wieder 
auf 0.1 mg das gleiche Gewicht an. Um zu sehen, ob sich dieser Punkt 
auch von der anderen Seite erreicben lieB, wurde das Produkt hoher 
geschwefelt. Dies geschah nicht durch Zugabe von festem Schwefel, 
um den Einwand zu vermeiden, dieser sei abdestilliert, ehe er sich 
mit dem Sulfiir habe verbinden kénnen. Vielmehr wurde muittels 


folaeender Apparatur Schwefeldampf zugefihrt. 


-" 


Fig. la. 


Statt des iiblichen Tonrohres wurde ein Rohr aus Jenaer Ver- 
brennungsglas von der gezeichneten Form auf den Tiegeldeckel 
auigesetzt. Bei A befand sich Schwefel, bei C wurde Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet. Es wurde nur der untere Teil des Tiegels 
bei B erhitzt, so stark, daB der Schwefel in schwaches Sieden ge- 
riet. Da bei dieser Anordnung sicher bei B eime hoéhere Tempe- 
ratur herrschte, als bei A, war es ausgeschlossen, daB etwa Schwefel 
von 4A nach B einfach destillierte. Wenn er bei B festgehalten 
wurde, wenn der Tiegel an Gewicht zunahm, so mufte er chemisch 
gebunden worden sein. Der ‘Tiegel nahm bei dieser Behandlung 
um mehrere Milligramm zu und ging auch jetzt wieder beim Glihen 


in Schwefelwasserstoff allein stets auf sein altes Gewicht zurick. 
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Ebenso verhielten sich die anderen Tiegel. Aber die so erhaltenen 
Werte, jeder einzelne fiir sich voéllig konstant, wichen voneinander 
um mehr als 1°/, ab. Auf diese Weise ist also die Bestimmung nicht 
durchfihrbar. 

Nach dieser Beobachtung sind aber auch alle Schliisse hin- 
filhg, welche die iblhche Bestimmungsmethode fiir genau erkliren, 
well eine Substanzprobe bei mehrfachem Erhitzen mit Schwefe! 
im Waéserstoffstrom stets dasselbe Gewicht annahm. Man kann 
sichere Resultate nur durch eine gréBbere Menge von Beobachtungen 
an verschiedenen Proben erhalten. 

Bei den weiteren Versuchen zeigte sich vor allem, daB im 
tosetiegel keine konstanten Resultate zu erhalten waren. Schon 
beim Erhitzen von Kupfersulfid im Kohlensiurestrom traten nicht 
immer, aber hiiufig braunrote bis gelbe Stellen auf, so daB bei diesen 
Versuchen die gefundenen Gewichte manchmal recht gut auf di 
Theorie stimmten, wihrend sie meist trotz der Verinderung zu 
hoch waren. bei gut aussehenden Proben waren sie stets zu hoch. 
Durch Erhitzen in emem mit Methylalkoholdampf beladenem 
Kohlensiurestrom wurden ganz schwankende Werte erhalten, meist 
etwas zu niedrig, aber in einigen Fallen auch zu hoch. Ahnlich ging 
es mit Wasserstoff allen und Gemischen von Schwefelwasserstoff 
und Wasserstoff. Die Geschwindigkeit der GasstrOme wurde in 
weiten Grenzen verindert, aber es war doch offenbar nicht moglich, 
das Eindringen von Luft oder Verbrennungsgasen stets mit Sicher- 
heit zu verhiiten. 

Es wurde also versucht, eine Anordnung zu finden, bei der 
simtliche Fehlerquellen ausgeschaltet werden konnten, zuniichst nur 
um die Reaktion unter genau kontrolherbaren Bedingungen stu- 
dieren zu kénnen, wenn man sich auch dabei von einer praktisch 
méglichen Ausfiihrungsform entfernte. Nur so konnte es moglich 
sein den EinfluB jeder einzelnen Abweichung zu erforschen (zu 
hohes oder zu langes Erhitzen, Kindringen von Luft usw.), indem 
man wieder absichtlich diesen einen [Ieh!er soweit tibertmneb, dab 
sich die Folgen ganz deutlich tibersehen lieBen. Es war dann zu 
hoffen, da8 man wenigstens mit Sicherheit wirde entscheiden 
kénnen, ob es eine praktische Moglichkeit gibt, alle diese Iehler- 
quellen zu vermeiden oder unschidlich zu machen. Das Gliihen 
les Sulfids wurde also in einem Schiffchen im Quarzrohr vor- 
genommen. 

AuBerdem schien es angezeigt, endlich einmal die Begriffe 
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,starkes*’’ und ,,schwaches Erhitzen genauer festzulegen, besonders 
aber festzustellen, wie weit die bei einer bestimmten Art des Er- 
hitzens erzielten Temperaturen schwanken, wenn verschiedene Tiegel 
und verschiedene brenner benutzt werden. Es wurde also mit 
emem Thermoelement (Platin-Platinrhodium, Millivoltmeter von 
HartMANN und Braun) die Temperatur am Boden eines Rosetiegels 
bei direkter Beruhrung und in verschiedenen Entfernungen dariber 
gemessen, einmal mit blankem Thermoelement und zweitens, nach- 
dem dieses mit eimem Sechutzrohr aus Jenenser Verbrennungsglas 
versehen war. Dabei zeigte es sich, daB die medrigste und gleich- 
miibigste Temperatur (etwa 530°) erzielt wird, wenn man mut eben 
entleuchteter Flamme erhitzt und die Flamme so groB wihlt, dab 
der ‘Tiegel ganz umspiilt wird. Da bei diesem Verfahren der Tiegel 
leicht etwas berubte, wurde er in einen etwa die untere Halfte um- 
hillenden Schutztiegel gestellt. Die dabei erreichte Temperatur war 
merkwurdigerweise etwas hoher, als ohne Schutztiegel. 

lerner ist auffilhg, dab bei diesen beiden Arten zu erhitzen 
die ‘Temperatur etwas uber dem ‘Tiegelboden zunichst merklich 
anstieg. Das Maximum lag etwa bei lem Héhe. Die Tabellen 1 
und 2 auf 8. 228 und 229 geben die einzelnen Zahlen. 

bei Anwendung dreier Bunsenbrenner in ganz verschiedener 
Grobe schwankten die Temperaturen um etwa 20°; fiir jeden ein- 
zelnen, wenn der Tiegel etwas hoher oder tiefer gestellt wurde, nur 
um 5°. Mit emem bBunsenbrenner gewohnlicher Ausfiihrung und 
Grobe durfte eme Temperatur von 550—600° sicher einzuhalten sein. 


—— & 


Fig. 1b. Fig. 1c. 






































Darauf wurde die Temperaturverteilung im Quarzrohr be- 
stimmt. Es wurde bei verschiedenen Erhitzungsarten, die Tempe- 
ratur am Boden gemessen (Fig. 1b) und dann das Rohr um seine 
Liingsachse gedreht (Fig. 1¢), ohne am Brenner irgend etwas zu 
indern. Der Temperaturunterschied betrug bei stark rauschenden 
Flammen (Bunsenbrenner mit voller Luftzufuhr, Mekerbrenner) 
50—60°, sonst war er zu vernachiliissigen. 


Die Tabelle 8 (S. 280) zeigt die gemessenen Werte. 
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Jetzt war es moéglich, bei genau bestimmbarer Temperatur und 
in sicher einheitlichen Gasstrémen zu arbeiten. Da es sich ja nur 
darum handelte, eine praktisch brauchbare Methode zu finden, wurde 
aber absichtlich darauf verzichtet, die Gase etwa chemisch rein zur 
Anwendung zu bringen, sie wurden nur so verwandt, wie sie sich 
im Laboratorium ohne besonders komplizierte Anlagen herstellen 
lassen. Kohlensiure wurde aus Marmor und arsenfreier roher Salz- 
siure entwickelt. Der Kippsche Apparat wurde zuniichst mit 


i] 






































Fig. 2. 


Marmor und Wasser gefiillt, dann durch das Gasentwicklungsrohr 
das Wasser abgesaugt und entsprechend konzentrierte Séure von 
oben zugegossen, bis die Gasentwicklung lebhaft wurde. Durch 
einen Tubus am Boden konnte die verbrauchte Chlorcaleciumlésung 
abgelassen werden, so daB der Apparat bis zum volligen Verbrauch 
des Marmors nicht geéffnet zu werden brauchte. Das Gas wurde 
mit Natriumbikarbonatlésung gewaschen und mit Chlorcalecium ge- 
trocknet. Sollte das Gas mit Methylalkoholdampf beladen werden, 
so diente dazu folgende Vorrichtung, deren Wirkungsweise aus der 
Abbildung Fig. 2 ohne weiteres klar ist; in Stellung IT mu das 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 99. 15 
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Gas durch die Flissigkeit streichen, bei Stellung I ist diese ab- 
geschlossen und der obere Teil ist eine einfache Roéhre. 

Der Apparat wird hinter das Trockenrohr geschaltet und ge- 
stattet also durch eme einfache Vierteldrehung des Hahnes nach 
dem Glihen sofort mit trockenem Gas nachzuspilen. 

Wasserstoff wurde aus Zink und Salzsiiure, nicht Schwefelsiure, 
entwickelt, um bei lingerem Gebrauch ei Auskristallisierep von 
Zinksulfat zu vermeiden. Er wurde erst mit ganz konzentrierter 
Kalilauge gewaschen!, dann mit Phosphorpentoxyd oder Chlorcalcium 
getrocknet. 


Schwefelwasserstoff wurde aus Schwefeleisen und roher Salz- 


f, 


siure entwickelt und mit Wasser gewaschen. 














o 








Fig. 3. 


Die Uberfiihrung der Substanzen in Sulfid-Sulfiir wurde in 
folgendem Apparat vorgenommen (lig. 3). 

Bei A konnte in das Quarzrohr Q durch eimen Drerweghahn 
Schwefelwasserstoff oder Kohlenséiure eingeleitet werden, die Gase 
strOmten bei B ab. Bei C wurde em sehwacher Leuchtgasstrom 


! Die meist itibliche Fiillung von Waschflaschen mit konz. Schwefelsiure 
ist sehr unvorteilhaft. Trocknen tut eine einzelne Waschflasche kaum (iibrigens 
hat 50—60°/,ige Kalilauge auch einen sehr niedrigen Wasserdampfdruck), sie 
wirkt nur als Blasenzihler. Trocknet man aber mit Chlorcalcium nach, so be- 
kommt man gasférmigen Chlorwasserstoff in den Gasstrom, weil stets kleine 
Schwefelsiuretrépfchen mitgerissen und selbst durch ziemlich lange Réhren 
bis zu dem Chlorcalcium gefiihrt werden. Ebenso erhilt. man Chlorwasser- 
stoffgas, wenn der Krppsche Apparat mit Salzsiure beschickt ist, weil dann stets 
kleine Trépfchen bis in die Schwefelsiiure gelangen. Als anfinglich einmal ein 
mit Salzsiure beschickter Krerscher Apparat und eine Schwefelsiurewaschflasche 
verwendet wurden, trat eine deutliche Kupferflamme auf. 
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eingeleitet. Das T-Rohr T trug am oberen Ende mit einem Gummi- 
schlauch angesetzt ein Stiickchen Tonrohr R. An dessen Mindung 
wurde das Leuchtgas entziindet. Auf diese Weise verbrannte der 
iiberschiissige Schwefelwasserstoff, so daB man gar nicht belistigt = 
wurde. Das GefiB D diente dazu, ein beim ,,Schwefeln** von Sulfat 
leicht entstehendes Kondensat aufzufangen. (Das Erhitzen im 
Schwefelwasserstoffstrom in dieser Apparatur wird im_ folgenden 
stets mit Schwefeln bezeichnet werden.) 

Beim Schwefeln von Sulfat mute man ubmgens sehr vor- 
sichtig sein; wurde zu stark erhitzt, so zeigten sich an der oberen 
tohrwand Spritzer und in der Flamme bei Rk Kupferfirbung. 

Zum eigentlichen Gliihen diente folgender Apparat (Fig. 4): 


Qa R ae 
A a “lly 





















































Fig. 4. 


SP OR 


In das Quarzrohr Y trat das Gas bei A eim und durch das 


undichte Stelle héchstens Gas entweichen. aber keme Luft ein- 


* 1 ” ° , 

t tohr B aus. Das Gas wurde durch Gummischlauch und Klemm- 
a schraube WK gedrosselt. Es herrschte also in dem ganzen Apparat 
‘ ein gelinder Uberdruck und es konnte daher durch eine etwaige 


dringen. Uberdies konnte durch SchlieBen von A der Apparat leicht 
auf Dichtheit geprift werden. Das Thermoelement 7 konnte in dem 
Schutzrohr R frei verschoben werden. (Selbstverstandlch war 
ein Draht durch ein nicht gezeichnetes Tonrohr isoliert.) Das 
Schiffehen S trug Zentimeterteilung. Es wurde in der Nahe von | 
stark erhitzt, wihrend 10 kalt blheb. So wurde ein ‘lemperaturgefille 
hergestellt und nun von Zentimeter zu Zentimeter die Temperatur 
gemessen. Es konnte schon beim Erhitzen, noch sicherer, wenn das 
wieder erkaltete Schiffehen aus der Rohre genommen wurde, fest- 
gestellt werden, bis zu welcher Temperatur das Sulfiir unverindert 





geblieben war und bei welcher es anfing in Kupfer tberzugehen. 
15* 
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Die Messungen muBten bei 1 gegeniiber denen bei 10 etwas zu hoch 
ausfallen, weil dort nicht nur die Spitze, sondern auch ein laingeres 
Stiick der Drihte erhitzt wird, also die Warmeverluste durch 
Leitung geringer werden. 

Um den Unterschied feststellen zu kénnen, wurde ein beider- 
seits offenes Rohr zentral in dem Quarzrohr befestigt, so, daB es 
sich an den verjiingten Teil unmittelbar anschloB (Fig. 5). Das 
Thermoelement konnte nun von beiden Seiten eingefiihrt werden. 
Die einzelnen Punkte waren durch einen untergelegten MaBstab 
bestimmt. Die Messung ergab eine ganz unbedeutende Differenz:. 
Tabelle 4, S. 2380. 




















Fig. 5. 


Beim Glihen im SKohlensiturestrom verliert das Sulfid zuerst 
sehr schnell Schwefel, schlieblich aber selbst bei starkem Gliihen 
so langsam, dab es ausgeschlossen erscheint, es 1m Kohlensiure- 
strom vollig in Sulfiir zu verwandeln. Das Sulfiir blieb auch bei 
der stirksten erreichbaren Hitze immer unangegriffen; Auftreten 
von braunen FIlecken oder Kupfer konnte nie beobachtet werden. 
Spiter wurde bemerkt, da’ die Kohlensiiure merkliche Mengen 
Schwefelwasserstoff enthielt. (Es ist bekannt, dab die Marmor- 
abfiille haiufig mit Calciumsulfid verunreinigt sind.) Aber auch als 
dieser durch einen Waschturm mit Bleiacetat véllig entfernt wurde, 
verlief die Gewichtsabnahme zwar wesentlich rascher, doch wurd 
ste immer noch nicht in angemessener Zeit vollsténdig. (Kinzel- 
heiten, Zahlenangaben usw. sind bei Beschreibung der Versuche 
wiedergegeben. ) 

In einem mit Methylalkoholdampf beladenen Kohlensiurestrom 
trat nur bei sehr starkem und langem Gliihen (Mekerbrenner) 
manchmal Kupfer auf. Bei kurzem starkem oder lingerem mittel- 
starkem Glihen (eben entleuchteter Bunsenbrenner) nahm das 
Schiffehen leicht das fiir Sulfiir berechnete Gewicht an und _ blieb 
auch bei sehr lange fortgesetztem Glihen gewichtskonstant. 

Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom wird Kupfersulfiir § stets 
unter 550°, manchmal auch schon bei noch tieferer Temperatur (520°) 
weitgehend in Kupfer tbergefiihrt; es zeigten sich prachtvoll aus- 
vebildete Kupferhaare. die aus der am Boden liegenden Sulfir- 
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schicht herauswucherten. Da die niedrigste Temperatur, welche bei 
den bisher angewandten Arten der Erhitzung erreicht wird, etwa 
545-—565° betriigt, ist damit nachgewiesen, daB die Erreichung von 
konstanten und mit der Theorie iibereinstimmenden Werten nur 
emem Zufall zu verdanken war. Es ist ausgeschlosser, mit Sicher- 
heit den Punkt zu treffen, bei dem zwar aller iberschiissiger 
Schwefel abdestilliert, aber das Sulfiir noch nicht angegriffen ist. 

Sehr deutlich zeigte sich auch bei den Versuchen, daB es nur 
an dem Eindringen von Luft oder Flammengasen liegen kann, wenn 








Fig. 6. 


beim Erhitzen im Rosetiegel das Sulfiir leicht ein unvorschrifts- 
miBiges Aussehen annimmt. Im reinen Wasserstoff war immer 
nur prachtvoll kristallisiertes Sulfiir und ebenso schénes, lachs- 
farbenes Kupfer vorhanden, mit ganz scharfer Grenze. Alle braunen 
oder gelblichen Produkte fehlten vollig. 

Die Fig. 6a zeigt das Bild eines Schiffchens nach dem Gliihen. 
Ks ist ein Spiegel schrag tiber das Schiffchen gestellt, so da’ man 
es unten direkt in Seitenansicht, dariiber im Spiegel den Inhalt 
sieht. Man kann so gut’ feststellen, wieweit Reduktion eingetreten 
ist. (Natiirlich lieB sich das rote Kupfer in Natur viel besser er- 
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kennen, als selbst auf der mit einer starken Gelbscheibe hergestellten 
Photographie.) Fig. 7, Kurve 1 gibt die bei den einzelnen Punkten 






gemessenen Temperaturen graphisch aufgetragen. Man sieht daraus, 





daB die Zersetzung bis A = 552° voll- 






x 
CIOr ed . o* ° . 
ma? stiindig war, dariiber hmaus bis etwa 
6%) 4 ~ OK : ; 
532° waren noch einzelne angegriffene 



















Punkte zu beobachten. Man sieht aber 





schon hier, besser noch auf Fig. 6b, die 
den kritischen ‘Teil des Schiffcheninhal- 





tes vergrObert zeigt, eime zweite Grenz- 
linie bei B = 478°. 

Zwischen A und B ist das 

Sulfiir stark aufgerauht und gliin- 

zend geworden, jenseits von B hat 







es sein urspringliches Korn und 





Aussehen bewahrt. Wenn etwa 






S50 , vt 
dieses Stiickchen zwischen A und 



























B das Temperaturgebiet darstellt, 
in dem das Sulfiir sich bildet aber 
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Ks wurde zunichst im Inneren eines gréBeren Tiegels ein 

kleiner Schutztiegel mit Asbest eingebaut und in diesen der Rose- 
4 - 

tiegel gestellt. Wurde nun der Tiegel mit ruBender Flamme er- 














hitzt, so daB gerade eben der Boden beriihrt wurde, so betrug die 
Temperatur etwa 300—350° (Fig. 8). 

Als aber Sulfid auf diese Weise erhitzt wurde, nahm es wieder 
ein graues Oder briiunliches Aussehen an, und das Gewicht war zu 
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Fig. 9. 


hoch, Es mufte also auch hierfiir eine Anordnung gesucht werden, 
die reinere Versuchsbedingungen ermdglichte (Fig. 9). 
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In einem gewodhnlichen Eisentiegel von etwa 6cm oberem 
Durchmesser und 5cem Hohe wurde unten seitlich ein Loch gebohrt 
und ein 5cem langes, 1.3¢m weites Stick Eisenrohr hart angelétet. 
Dahinein konnte schrig ein Rohr aus schwer schmelzbarem Jenaer 
Glas gestellt werden. (Lichte Weite 3.5¢em.) Das Rohr wurde 
oben durch emen doppelt durchbohrten Gummistopfen, unten durch 
Gummischlauch und Klemmschraube verschlossen. Zur gleich- 
miBigeren Erhitzung und zum Schutze 
des Stopfens wurden zwei Asbestpappen 


- 


| Durch die eine Bohrung des_ Stopfens 


in der angedeuteten Weise wbergestreift. 


ging das Pyrometerschutzrohr, durch 
die andere das Gasableitungsrohr. So 





konnte mittels der Klemmschraube wie- 





der das Robr unter gelindem Uberdruck 
gehalten werden. Erhitzen mit einem 
voll aufgedrehten, gut  entleuchteten 
Bunsenbrenner normaler Gr6Be  lieferte 
gerade die richtige Temperatur. Die 
Resultate, die mit dieser Anordnung 
erzielt wurden, waren besser, vor allem 
das Aussehen des Glihproduktes. Doch 
immer noch schwankten die Werte stark. 








Noch unangenehmer machte sich dies 








bemerkbar, als verstcht wurde, einen 
ihnlichen Apparat in etwas gréBeren Ab- 








messungen zu bauen, um Goochtiegel er- 





hitzen zu kénnen. Vor allem schloB der 
Stopfen nicht dicht und erhitzte sich 
in unzulissiger Weise. Es wurde deshalb ein Ofen konstruiert, 
bei dem der Verschlub, also die Stelle, wo am leichtesten Undichtig- 
keiten auftreten kénnen, unten lag, so dab er kalt blieb, waihrend 





Fig. 10. 


im erhitzten oberen Teil sicher eine gleichmifige Atmosphire be- 
stand. Dies wurde folgendermaBen erreicht (Fig. 10). 

Auf das Rohr R aus schwer schmelzbarem Glas ist zwischen P 
und Q etwa 4.5m asbestumkléppelter Nickeldraht von 0.5 mm 
Durchmesser aufgewickelt.1 Bei P und Q sind Kupferdrihte an- 
gelétet, die zur Befestigung mehrfach um das Rohr herumgewickelt 


1 Dieses von R. Lorenz und HeEvesy angegebene Heizverfahren, (Zetischr. 
j. Elektrochemie 16 [1910], 185) hat sich auch hier vorziiglich bewahrt. 
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werden und deren freie Enden dann zur Stromzufiihrung dienen. 
Durch das Glockenrohr G kann von A aus Wasserstoff eingeleitet 
werden; er entweicht bei B und wird dort angeziindet. Durch das 
obere enge Rohr r kann ein Thermometer oder das Schutzrohr des 
Thermoelementes eingefiihrt werden. Es wird mit etwas Asbest 
abgedichtet. Ist der Ofen einmal geeicht, so wird das Rohr mit 
einem Asbestpfropf verschlossen. Der Ofen nahm bei 24 Volt 
Spannung zunichst etwa 12 Ampere auf. In dem Mabe, wie der Draht 
heiB wurde, sank die Stromstiirke, zuerst sehr schnell, im Verlauf 
einer Viertelstunde auf etwa 5.5 Amp.. Die Temperatur betrug 
dann etwa 420°, Die Versuche bewiesen nun klar, da’ im Schwefel- 
wasserstoffstrom geglihtes Sulfiir sich bei dieser Temperatur im 
Wasserstoffstrom tberhaupt nicht wesentlich verindert. 

Um ganz sicher zu sein, wurde noch einmal reiner Schwoefel 
in diesem Ofen im Wasserstoffstrom erhitzt, und das entweichende 
Gas in Bleiacetatlésung geleitet. Es zeigte sich, daB& erst bei etwa 
300° die Bildung von Schwefelwasserstoff beginnt, auch bei 420° 
ist sie noch recht unbedeutend. Die Hauptmenge des Schwefels 
destilliert eimfach an die kilteren Teile des Apparates. Es erscheint 
also ganz erklirlich, daB Wasserstoff bei 400—500° aus der festen 
Lésung den Schwefel nicht zu entfernen vermag. 

Hoheres Erhitzen ist aber nach den oben angefiihrten Ver- 
suchen nicht statthaft. Es dirfte daher unmoéglich sein, Kupfer- 
sulfiir durch Erhitzen in reinem Wasserstoff mit Sicherheit gewichts- 
konstant zu erhalten. 

Sehr interessant ist die EKinwirkung von Luft, also Sauerstoff 
auf das Sulfiir. Wéihrend bei starkem Gliihen Sauerstoff einen 
Gewichtsverlust hervorruft, indem Cu,O oder Cu entsteht, besonders 
dann, wenn der Sauerstoff stoBweise in die Atmosphire eines 
Schutzgases (CO, oder H) eindringt, bewirkt gelindes Erhitzen in 
Luft eine sebr betrichtliche Gewichtszunahme. Sie beruht auf der 
Bildung von Sulfat. Es konnten in einem kurze Zeit auf etwa 800° 
erhitztem Sulfiir betrichtliche Mengen wasserlésliches Kupfer und 
in der Lésung SO,’’-lonen nachgewiesen werden (5. 235). 

Hierin scheint die Hauptfehlerquelle zu liegen. Die zu hohen 
Werte, die bei miBigem Glhihen so leicht erhalten werden, sind auf 
Oxydation durch Eindringen von Luft, nicht auf ungeniigende Ver- 
fluchtigung des Schwefels zurtickzufiihren. 

Als letzte Méglichkeit war danach das Erhitzen in emem Ge- 
misch von Schwefelwasserstoff und Wasserstoff zu prifen. Nach 
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dem bisher Gesagten war die einzige Arbeitsweise, die uberhaupt 
zu einem Erfolge fuhren konnte, starkes Erhitzen in emem so leb- 
haften Gasstrom, dab jedes Eindringen von Luft ausgeschlossen war. 
Zur Verwendung kam Bombenwasserstoff. Da es unmédglich ist, 
unter diesen Bedingungen eine Wasserstoffflamme auszublasen (um 
den ‘Tiegel schheBlich im Wasserstoffstrom erkalten zu lassen), 
wurde dieses durch kurzes Einleiten von Kohlensiure bewirkt. 

(Zeichnung des Apparates Fig. 14; Eimzelheiten der Arbeits- 
weise 5. 237 ff.) 

Damit lef sich erreichen, daB eine Bestimmung in viel kirzerer 
Zeit und sicherer fertig wurde als nach der bisher ublichen Arbeits- 
weise. Das Sulfiir sah stets tadellos aus, und es traten weder ’ 
Kupferflecken noch braune Stellen auf. Die erreichbare Genauig- 
keit hiingt nur von dem Verhiltnis der angewandten Substanz zu 
den unvermeidlichen Iehlern beim Filtrieren, Wigen usw. ab, so 
da8 fir Mengen tber 0.1 g der prozentische Fehler stets unter 
0.1°/, bleibt. Meist ist er noch wesentlich kleiner. 

Ganz iihnlich liegen die Verhiltnisse, wenn man nicht Wasser- 
stoff, sondern Kohlensiiure verwendet, die durch Methylalkohol ge- 
gangen ist. Dabei ist die Apparatur und Arbeitsweise noch wesent- 
lich einfacher, so daB dies die bequemste Art sein diurfte, um als 
Sulfid gefilltes Kupfer schnell und mit ausreichender Genauigkeit 
zu bestimmen. 


PS at aa al 












Kommt es auf die Erreichung gré8tmdéglicher Genauigkeit an, 
so kommt auBerdem in Betracht, das Sulfid in Salpetersiure zu lésen 
und das Kupfer dann elektrolytisch zu bestimmen. Wie im zweiten 


Pb isha 2 os Wenn 


Teil dieser Arbeit gezeigt werden wird, sind die von SPRINGER gegen 
die Elektrolyse in salpetersaurer Lésung vorgebrachten Einwande 
unrichtig. Die Methode ist auBerordentlich genau und kann durch 
eine sehr schnell auszufiihrende kolorimetrische Restbestimmung 
uberdies unabhingig von zufilligen Versuchsfehlern gemacht werden. 


Einzelheiten der Versuchsanordnung. Zahlenangaben. 


Varversuche. 





Bei den Glihversuchen im Rosetiegel fiel vor allem auf, daB 
bei langerem Glihen stets mifbfarbene Produkte erhalten wurden. 
Ks scheint, daB sich in dem hoch erhitzten, oben offenen Tiegel so 
starke Luftwirbel bilden, daB auch ein lebhafter Gasstrom das Ein- 
dringen von AuBenluft nicht verhindern kann. Ich fithre nur drei 
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Versuche mit Kohlensiure-Methylalkohol an, nach denen man schon 
vermuten konnte, da8 hier die Reduktion so langsam verlauft, daf 
es vielleicht méglich sein dirfte, den Endpunkt zu fassen. 

Es wurde Kupferoxyd im Rosetiegel abgewogen, nochmals ge- 
gliht und Gewichtskonstanz festgestellt. Dann wurde es_,,ge- 
schwefelt** (in H,8-Strom erhitzt) gewogen und darauf ,,reduziert", 
d.h. in einem Kohlensiurestrom erhitzt, der durch Methylalkohol 
gegangen war (Apparat Fig. 2), und in trockner Kohlensiiure er- 
kalten gelassen. Erhitzungsart: Bunsenbrenner, kleiner Schutz- 
tiegel, also etwa 600°. Dabei wurden folgende Gewichte erhalten: 

Versuch 1. 
Angewandt: 0.1236 g CuO = 0.1237 g Cu,S8 
(aus Sulfat) 
Geschwefelt: 0.1269 g 
Reduziert: °/, Stunden: 0.12% 
noch 3/, Stunde: 0.1238,, 
Geschwefelt: 0.1257 g 
Reduziert: +/, Stunde: 0.1238 ¢ 
Geschwefelt: 0.1258 g 
Reduziert: +/, Stunde: 0.1243 ¢ 


noch 3/, en 0.1221 ,, 
re.” 0.1213 ,, 
ae OE 0.1213 ,, 


Versuch 2. 

Angewandt: 0.1622 g CuO = 0.1623 g Cu,5 
(aus Sulfat) 

Geschwefelt: 0.1648 g 





Reduziert: %/, Stunden: 
Geschwefelt: 0.1640 ¢ 


0.1605 g 


Reduziert: +/, Stunde: 0.1631 ¢ 

Moen Fe os 0.1624 ,, 

ss tle %* 0.1601 ** 

ao 112i fart tied 0.1601 ,, 
Geschwefelt: 0.1648 g 

Reduziert: '/, Stunde: 0.1614 g 
Geschwefelt: 0.1648 g 

Reduziert: +/, Stunde: 0.1604 g 


‘ 


Versuch 38. 
Angewandt: 0.2535 g CuO = 


(aus Nitrat) 
Geschwefelt: 0.2552 g 
Reduziert: +/, Stunde: 
noch 4/, 4; 
1/ 
9? /2 ’* 


” /2 ” 
Geschwefelt: 0.2560 g 
Reduziert: +/, Stunde: 
Geschwefelt: 
Reduziert: +/, Stunde: 


0.2536 g 


0.2538 g 
0.2534 ,, 
0.2526 ,, 
0.2526 ,, 


0.2532 g 


0.2537 g 


Cu, 
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Man sieht aus diesen Zahlen, daB durch Erhitzen in Schwefel- 
wasserstoff regelmibig eime betrichtliche Gewichtszunahme erfolgt 
und dab diese durch halbstiindiges Erhitzen meist auf emen Wert 
zuriickgeht, der dem theoretischen recht nahe hegt. Den Versuchen 
haftet aber noch grobe Unsicherheit an. 


Ms wurden daher zuniichst ‘Temperaturmessungen im_ Rose- 


tiegel vorgenommen, um dann unter gleichen Bedingungen im 


(uarzrohr arbeiten zu kénnen. 


Tabelle 1. 


Temperaturmessung im Rosetiegel. 





Thermoelement 
Tiegel blank im Schutzrohr 
Art des Erhitzens : Temperatur in °C gemessen 
| Nr. am etwas am | etwas 


Boden | héher Boden | hdher 


' 


Bunsen- , , wmbiilt 1 591 618—629|! 546 | 560—566 
[. b den ganzen . pet r siiet 
repner- Tiegel 2 624 623—629 | 544 558 

flamme . | | 

tL. | eben a 647 536 619 | 487 
leuchtet Boden 2 586—597 | 524—540 620 | 463 
oF Be are 733 779 «| «706 

Ill. Kleiner Mekerbrennex : 188—756 725—734 177 | 683 —687 
bs 1 fo eet, | [se g17 | 1417 
IV. GroBer Mekerbrenne: 9 175—784 | 761—771 817 733 





V. Wie bei L., aber Tiegel | : % 
in einen kleinen Schutz- | 605 630 
tiegel gestellt | 


Woran es lhegt, dai die Werte bei blankem Thermoelement 
so stark von den mit Schutzrohr erhaltenen abweichen, ist mir 
nicht erklirlich; es wurde selbstverstiéndlich stets gewartet, bis 
Temperaturkonstanz eimgetreten war, oder, wo dies tberhaupt nicht 
erfolgte, die maximalen Schwankungen notiert. DaB diese bei un- 
geschiitztem Thermoelement viel gréBer erscheinen, liegt wohl daran, 
daB dieses auf voriibergehende Anderungen schneller reagierte. 
Woran es wieder liegt, daB die Schwankungen bei Tiegel 2 durchwegs 
grOoBer sind als bei Tiegel 1 ist mecht ersichtlich. Da es ja nur darauf 
ankam, vergleichbare Werte zu haben, so ist im folgenden stets die 
Messungsweise mit geschitztem Thermoelement angewandt und die 
so erhaltenen Zahlen angegeben worden. Die Messungen waren 


stets gut reproduzierbar. Wieweit die Zablen, um als genaue Tem- 
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peraturangaben zu gelten, etwa noch einer Korrektur bedirften, 
kann daher auBer Betracht bleiben. 

Da es ganz merkwiirdig erschien, dab die Anwendung des 
kleinen Schutztiegels (der ein BeruBen verhindern sollte) die Tem- 
peratur um 60° erhdhte, wurde dieser Versuch nochmals ausgefihrt 


—_ 


und aufs sorgfiltigste darauf geachtet, 
daB die Hohe der Flamme und die 
Entfernung des Tiegelbodens von der 
Brenner6ffnung mdglichst unveriindert 
blieben. Die Erscheinung der erhéhten 





‘Temperatur zeigte sich etwas schwiicher, 
aber doch so sicher, dab ein Versuchs- 
fehler ausgeschlossen erscheint.  Viel- 
leicht beruht sie darauf, dab der etwas 
flacher geformte Schutztiegel nicht so 
leicht ein AbflieBen der Wirme nach 
oben gestattete. 

AuBerdem wurde noch etwas ge- 
nauer die Temperaturverteilung in ver- 
schiedenen Hohen iiber dem Boden 
untersucht. Es war dazu auf dem 








Schutzrohr eine ‘Teilung angebracht 





worden, die flach iiber den Tiegeldeckel 


Fig. 11. 


anvisiert wurde (Fig. 11). Wie genau 

dabei eine scharfe Einstellung gelang, zeigt die gute Uberein- 
stimmung der beiden letzten voneinander vollig unabhingigen 
Versuchsreihen in der folgenden Tabelle. 


Tabelle 2. 


Temperatur im Rosetiegel mit und ohne Schutztiegel und in ver 
schiedenen Hédhen. 





Temperatur in Héhe von 


Oi glee OF 1 ie it, | 17/, | 2 cm 
Tiegel frei. . . . . . .| 548 | 569 | 605 | 591 | 597 | 597 | 597 
Tiegel im Schutztiegel . ., 569 593 600 | 606 606 600 595 
Neue Einstellung ... . | 574 | 594 603 | 606 606 | 599 | 595 


Verschiedene Brenner und Tiegel: 


Tem peraturen von 574—588° am Boden. 
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Tabelle 3 (zu Fig. 1, 5. 216). 


Temperaturverteilung im Quarzrohr. 








Unten | Oben 


Art des Erhitzens - z 
(Stellung a) | (Stellung b) 


I. Bunsenbrenner mit Schnittaufsatz ... . 618 | 605 
li. Ein anderer ebenso; Flamme stark rauschend 729 | 669 
Ill. Weniger Luft im Brenner... .... . 600 605 
wet ae eee, ee ae 576 | 576 
Vo CEU» ula ¢_«. «uh see + tnack 783 | 734 


Wie bei den Versuchen im Rosetiegel zeigt sich auch hier, dab 
nur beim Erhitzen mit stark rauschenden Flammen (II und IV) 
oben eine wesentlich niedrigere Temperatur herrscht als unten; 
wenn eine schwach entleuchtete Flamme so groB ist, daB sie uber 
dem Rohr zusammenschligt, kann sogar oben die Temperatur etwas 
hoher sem. Es wurde spiter meist in der Art von III oder IV er- 
hitzt, so daB also die in der Hohe gemessenen Temperaturen mit aus- 
reichender Genauigkeit als die der Substanz angesehen werden konnen. 

Tabelle 4. 


Korrektur fiir die Erhitzung der Zuleitungsdrahte. 
(Fig. 5, 8S. 220.) 








Temperatur gemessen bei l | 2 | 3 | 4 





von links 581 617 618 | 599. | 
Thermoelement eingefiihrt ry 613 597 | 549 





von rechts 








Die stark umrahmten Zahlen sind natiirlich unbrauchbar, denn 
hier haben die Zufithrungsdrihte wesentlich heibere Stellen durch- 
laufen, als die, wo die Spitze liegt. Bei 1 und 2 dagegen ist die 
Differenz zwischen den beiden Angaben unerheblich. 


Verhalten von Kupfersulfiir im Kohlensaurestrom und in 
Kohlensaure- Methylalkohol. 


Qualitativer Versuch. 

In einem 10¢m langen, mit Centimetereinteilung versehenen 
Schiffehen wurde Kupferoxyd (aus Nitrat) geschwefelt (d.h. im H,5- 
Strom erhitzt), mit reinem Schwefel verrieben, nochmals geschwefelt, 
im Achatmorser sehr fein zerrieben und dann im Schiffchen gleichmahig 
verteilt. Das Schiffehen wurde dann im Kohlensiurestrom erhitzt. 
Dabei schlug sich Schwefel an den kalten Teilen des Rohres meder. 


Temperatur. 
4 5 6 


} 


9 | 10 


-1 
@ 





to 
OX 
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518 | 581 | 629 | 623 | 581 | 481 | S44 | 2 163 | 121 | 84° 
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Da die Substanz dabei offensichtlich nicht angegriffen wurde, 
wurde der Brenner langsam nach der Mitte zu verschoben, so da& 
die Teile von O—5 nacheinander gleichmifig durchgegliiht wurden 
und schheBlich bei 


get eee 
625" | 383° | 250° 


waren. Nach dem Erkalten zeigte sich, daB die Substanz bis etwa 8 
prachtvoll glinzend kristallisiert war, wihrend die Teile von 8—10 
ihr urspringliches Aussehen bewahrt hatten. Es wurde nun das 
andere Ende des Schiffehens (bei 10) stirker erhitzt, wobei erneut 
Schwefel auftrat und schlieblich der mittlere Teil mit dem groBen 
Mekerbrenner so stark wie modglich gegliht. Beim Maximum wurde 
684—692° gemessen, dic Temperatur am boden betrug danach 
730—745°. 

Die Substanz war am kilteren Rohrende unveriindert, an den 
stark erhitzten Stellen hatten sich die Knistalle auberordentlich 
vergrOBert und zeigten prachtvollen Glanz. 

Das Schiffchen wurde unmittelbar anschliebend in einem mit 
Methylalkoholdampf beladenen Kohlensiurestrom erhitzt und die 
Temperatur schlieBlich bei 1.5—2.5 auf etwa 730° (gemessen 678°) 
gesteigert. Auch dabei traten keine Kupferflecken auf. 


Quantitative Versuche, 

0.38384 ¢ Kupferoxyd wurden in einem kleinen Schiffehen ab- 
gewogen, nochmals gegliht und Gewichtskonstanz festgestellt. Dann 
wurde die Substanz geschwefelt, mit Schwefel bestreut und nochmals 
im H,8-Strom erhitzt. Nach dem Erkalten wog die Substanz 0.8438 g 
also 5.8 mg mehr als fiir Sulfiir berechnet (0.83585 g). Sie wurde im 
Schiffehen mit einem Glasstab etwas zerdriickt und durch noch- 
malige Wigung festgestellt, daB dabei nichts verloren gegangen 
war. Dann wurde das Schiffchen im Kohlensiiurestrom erhitzt: 
die Zahl unter Minimum ist die an der kaltesten, unter Maximum 
die an der heiBesten Stelle des Schiffehens gemessene Temperatur. 

Anfangsgewicht: 0.3438 g. 





Temperatur 
Glihdauer aeint | Maximum Gewicht Verlust 
a Boden (gemessen) 
10 Minuten 600 725 (665) 0.3410 2.8 mg 
noch 30 Minuten 650 725 (665) 0.3404 0.6 


Theoretisches Gewicht 0.3355 | ' 
Mebrgewicht 1.9 mg 
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Man sieht ohne weiteres, daB das theoretisch erforderliche Ge- 
wicht, wenn uberhaupt, nur in ganz unbrauchbar langer Zeit er- 
reicht worden wire, da der anfinglich scbnelle Gewichtsverlust 
trotz etwas gesteigerter Temperatur und dreifacher Glihdauer schon 
von 2.8 auf 0.6mg herabgegangen war und noch 1.9mg _ hitten 
fortgehen miissen. Es wurde also nun im einem mit Methylalkohol- 
dampf beladenen Kohlensiurestrom weiter erhitzt und in trockener 
Kohlensiure erkalten gelassen (Apparat Fig. 2). 

Bereits nach 4/, Stunde Glihdauer bei 735° (gemessen 675°) 
war das Gewicht auf 0.3386 g gesunken. Nach weiteren 20 Minuten 
war es unverindert. Also 


Angewandt: Gefunden: Fehler: 
0.3386 g 0.3385 g — 0.03°/, 


Ks zeigte sich spiiter, daB es gar nicht notwendig ist so stark 
zu erhitzen, es geniigte ein Bunsenbrenner mit Schnittaufsatz und 
eben entleuchteter Flamme. Statt des Quarzrohres konnte dann 
auch ein Jenaer Glasrohr verwandt werden, daf an der Erhitzungs- 
stelle mit etwas Kisendrahtnetz umwickelt war. 

Temperatur etwa 550—600°. 

I. 


Angewandt: 0.2120g CuO = 0.2121 g¢g Cu,S 
Geschwefelt usw. 20 Minuten in CO, + Methylalkohol erhitzt. 


Gefunden: Fehler: 
0.2122 ¢ + 0.05°/5 





Als noch 50 Minuten erhitzt wurde, blieb das Gewicht unverindert. 







LI. 
Angewandt: 0.1964 g CuO = 0,1965 g Cu,S 
Geschwefelt und reduziert. 


Gefunden: 20 Min. 0.1974 ¢ 
noch 30 ,, 0.1965 , 
noch laingere Zeit 0.1965 ,, 










Einwirkung von Wasserstoff auf Kupfersulfir. 


Das mit Kupfersulfiir beschickte Sehiffechen wurde in das Glih- 
rohr gebracht, Wasserstoff durchgeleitet und dann zwischen 1 und 2 
mit 


einem Bunsenbrenner erhitzt. 





Temperaturverteilung. 


O:tnt) @.4r dour 4 1s 
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Schon nach ?3/, Stunde zeigen sich rote Punkte bis etwa 
4.5 (450°); von 5 ab ist alles schwarz. Es wurde dann noch eine 
Stunde erhitzt. Dabei wurde bis 4 alles gerétet, bis 4.5 noch einzelne 
Stellen. Jenseits von 5 war immer noch alles unangegriffen. In 
diesem Fall hatte also das Sulfid eine Glihtemperatur von rund 
400° sicher vertragen, eine soleche von 500° nicht mehr. Um die 
Grenzen etwas enger zu ziehen, wurde der Versuch gemacht das 
Temperaturgefille in diesem Gebiet etwas allmiahlicher zu_ ge- 
stalten. Es wurde zum Erhitzen wieder ein Schnittbrenner verwandt, 
der an einer Seite etwas verengt war, und daneben noch mit einem 
Mikrobrenner erwiirmt. 


Temperaturverteilung. 


Ie A BE OR OE 


1 624 607 S571 > 497 403 301 
2. 610 Si6 5247 473 388 300 


Die Werte sind in Fig.7 (S. 222), Kurve 1 und 2 graphisech auf- 
getragen. 

Zu Versuch 1 wurde Kupferoxyd durch anfinglich schwaches, 
spiiter sehr starkes Erhitzen im Schwefelwasserstoffstrom  ge- 
schwefelt, im Achatmorser zerrieben und mit ziemlich viel Schwefel 
innig gemengt, nochmals in Schwefelwasserstoff erhitzt und wieder 
ein wenig zerrieben, es blieb aber noch grobkérnig kristallinisch. 

Zu Versuch 2 wurde ein wenig davon ganz fein gerieben und 
durch Beutellemen in sehr diimner Schicht auf den Boden des 
Schiffehens aufgestiubt. Die Grenze war nach kurzem Erhitzen 
in Wasserstoff auberordentlich scharf bei 5.8 also etwa 515°. 

Fig. 6a zeigt die Photographie des Sehiffehens von Versuch 1 
nach dem Erhitzen, b die Grenzen in etwa dreifacher VergréSerung, 

Man sieht bei A, d.i. 5.4 = 552°, die Grenze, bis zu der das 
Sulfiir vélig reduziert wurde, etwas weiter, bis etwa 5.7 = 532°, 
traten noch einzelne Kupferflecken auf. Jenseits von B, d.i. 6.5=4738°, 
scheint das Sulfiir-Sulfidgemisch vollig unverindert. Es sieht also 
so aus, als miiBte fiir die Bestimmung eine Temperatur von 475 
bis 515°, héchstens 530° eingehalten werden. Das wird sich kaum 
ermoglichen lassen. Es war aber noch zu untersuchen, ob nicht 
doch, wenn auch ohne duBerlich sichtbare Einwirkung, das Sulfid 
schon bei wesentlich tieferer Temperatur geniigend rasch und voll- 
stiindig im Sulfiir ubergeht. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9. 16 
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Versuche mit Wasserstoff bei niedriger Temperatur. 


I, 
0.1195 g CuO (aus Nitrat) = 0.1196 g Cu,S 
wurden geschwefelt und im Schutztiegel (Fig. 8) mit Wasserstoff erhitzt. 
Erhalten wurden 0.1201 g Cu,S. Fehler: + 0.42°/). 
Das Sulfiir sah grau und unschén aus. 


II. 
0.0992 g CuO (aus Nitrat) = 0.0991 g Cu,S 

wurden geschwefelt und wie beim vorigen Versuch mit Wasserstoff erhitzt. Das 
Gewicht ging auf 0.0993 g, dann weiter auf 0.0981 g herab. Dabei hatte sich 
die Substanz deutlich braun gefirbt. Sie wurde daher nochmals geschwefelt 

(0.1001 g) und nun im Apparat Fig. 9 (S. 223) 
°/, Stunden auf 320° erhitzt: 0.0994 g 
noch fi, __,, , 320° ., 0.0995.. 


Trotz des zu hohen Gewichtes und der ganz schwachen Erhitzung war 


‘ 


am Boden des Tiegels ein Hauch Kupfer zu erkennen. 
ILI. 
Angewandt: 0.1389 g CuO (aus Nitrat) = 06.1390g Cu,S 
Geschwefelt und im Apparat Fig. 9 erhitzt. 
20 Minuten bei 250—300° 0.1400 g 
20 " i 320° Ss 0.1391 ,, 
Bei lingerem Erhitzen konstant, 


Die Versuche lieben es denkbar erschemen, dai man mit einer 
so niedrigen Erhitzungstemperatur auskommen koénnte. Es lag 


dann nahe, zu den Analysen einen Goochtiegel zu verwenden, um 


Fig. 12. 


das listige Veraschen des Filters zu vermeiden. Als der Apparat 
zur Aufnabme des Goochtiegels etwas vergréBert wurde, ergaben 
sich aber Schwierigkeiten, den Kork am oberen Rohrende dicht 
zu bekommen; er wurde auch trotz der Asbestpappen unzulassig 
hei8. Daher wurde zuniichst ein Versuch gemacht, die Gooch- 
tiegel im Aluminiumblock zu erhitzen (Fig. 12). Die obere Offnung 
wurde mit einem gut passendem Quarzschilchen zugedeckt und 
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der Gasstrom so lebhaft genommen, dab er an der Fuge angesteckt 
werden konnte. Trotzdem drang soviel Luft ein, dab nach einem 
unbedeutenden Gewichtsverlust eine starke Zunahme erfolgte. 

Es wurde zu den Versuchen Kupfersulfat abgewogen, geldst, 


in der ublichen Weise mit Schwefelwasserstoff gefillt, durch einen 
Goochtiegel filtriert und im Wasserstoffstrom erhitzt. 


I II 
Angewandt: CuSQ, - 5 H,O | 0.8628 g 0.9551 g 
Entsprechend Cu,S . . - | 0.2750 ,, 0.3115 ,, 
Erhitzung 320°, 20 Minuten 0.3114 g 0.3846 g 
noch #/, Stunde 0.2804 ,, 
— r 0.8182 ,, 0.4696 ,, 


Die Substanz hatte sich vollkommen verfirbt, sie war braun- 
lich, zum Teil sogar gelblich wei. Um festzustellen, worauf diese 
Gewichtszunahme beruht, wurden 0.1 ¢ frisch hergestelltes Kupfer- 
sulfiir (gewonnen nach der spater beschriebenen Methode durch 
Glihen im Gemisch von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff) mit 
Wasser ausgekocht und die Lésung abfiltriert. Es war kein Kupfer 
in ihr nachzuweisen. Dann wurde die Substanz nochmals mit 
sehr verdiinnter Schwefelsiure ausgekocht. Die Loésung enthielt 
0.02mg Cu. Die Bestimmung geschah kolorimetrisch auf die bei 
der Elektrolyse beschriebene Weise. | 

Nun wurde eine zweite Probe von 0.0820 g im Aluminiumblock, 
ohne Wasserstoff durchzuleiten, etwa 20 Minuten auf 840° erhitzt 
und dann erkalten gelassen. Sie nahm dabei um 38mg an Gewicht 
zu, hatte aber ihr Aussehen noch nicht merklich verindert, nur 
der Tiegelboden zeigte nach dem Ausschiitten der Substanz gelb- 
liche Flecke. 

An Wasser gab die Substanz etwa 1.2 mg Cu’ und 6 mg SO,” ab. 

Das Kupfer wurde mit Ammoniak ziemlich genau kolori- 
metrisch, das Sulfat mit Bariumchlorid roh nephelometrisch be- 
stimmt. An sehr verdiinnte Schwefelsiiure gab sie noch mehr ais 
8,4mg Kupfer ab. Das Kupfer ist also zum Teil in Sulfat, zum 
groBeren noch in eine zwar nicht wasser- aber siureldsliche Ver- 
bindung iibergegangen. 

Aus diesen Versuchen ging hervor, daB unbedingt das Emdringen 
von Luft wihrend des Krhitzens und wihrend des Erkaltens ver- 
mieden werden muB. Wenn nach mibigem Gliihen im Wasserstoff- 
strom so leicht zu hohe Werte erhalten werden, so liegt das sicher 
daran, dafi nachtriglich eine Oxydation stattgefunden hat. Bei 
16* 
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einem Glihgefib, das oben offen ist, wie der Rosetiegel, wird sich 
das kaum vermeiden lassen. Es wurde also der Versuch gemacht 
einen Apparat zu bauen, in dem man einen Tiegel im geschlossenen 
Rohr erhitzen konnte, wie vorher das Schiffchen. Das erschien 
nicht ganz leicht, denn das Rohr kann natiirlich nicht wagerecht 
liegen, und wenn es senkrecht steht, ist es schwer zu erhitzen. 
Schlieblich gelang es doch in ganz einfacher Weise (Fig. 13). Als 
GlihgefiB diente das Rohr G aus Jenaer Glas. Es ist in seinem 
oberen ‘Teil durch Umwickeln mit Ejisendrahtnetz und an der 
Biegung noch durch ein Asbestpolster A geschiitzt. Das Gas wird 
von oben eingeleitet. Unten wird das Rohr durch ein eingeschobenes 





Fig. 13. 


Jenaer Becherglas B oder ein besonders dazu hergestelltes ge- 


schlossenes Robrstiick abgeschlossen. Die. beiden Rohre miissen 
mit mdglichst wenig Spielraum ineinander passen. Man kann sie 
einfach festhalten, indem man um den Rand von G einen Draht D, 
schlingt, in B emen zweiten D, mit einem Kork festklemmt und die 
beiden Drihte einmal umeinander schlingt. Wenn die Rohre gut 
aneinander schlieben und der Gasstrom eimigermaben lebhaft ist, 
kann durch den langen und engen Zwischenraum kaum Luft hinein- 
diffundieren. 
I. Angewandt: 0.9217 g CuSO,.5H,O = 0.2938 g Cu, 

Das in der iiblichen Weise gefaillte und durch einen Gooch- 
tiegel filtrierte Sulfid wurde zunichst im Schwefelwasserstoffstrom 
erhitzt (Gewicht 0.8081 g), dann im Wasserstoffstrom. Erhitzt wurde 
mit einer schwach leuchtenden Bunsenflamme. Nach 20 Minuten be- 


; 


trug das Gewicht 0.2960 g (+ 0.96%), bei weiterem Erhitzen (40 Mi- 
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nuten) bheb es konstant. Es war also betrichtlich zu hoch und 
doch zeigten sich Kupferflecken. 
Folgende Versuche wurden in genau der gleichen Weise aus- 


cefiihrt. 
2 Angewandt: Gefunden : 


CuSO,.5H,O = Cu,S Cu,S Fehler 
Il. 0.7291 g 0.2324 g 0.2318 ¢ — 0.26°/, 
Ill. 0.4240 ,, 0.1356 ,, 0.1346 ,, ~ 0.71%, 
Bei diesen groben Schwankungen mute doch erstrebt werden, 
die Temperatur genauer regeln und bestimmen zu kénnen. Es 
wurde daher der auf 8. 224 (Fig. 10) beschriebene elektrische Ofen 
cebaut. Die hier angegebene einfache Vorrichtung wird sich iberall 
da vorteilhaft verwenden lassen, wo Tiegel in einem reinen Gas- 
strom erhitzt werden sollen und es nicht darauf ankommt, eine be- 
stimmte Temperatur genau einzuhalten. 


Versuche im elektrischen Ofen. 


Die Tiegel von den vorstehenden Versuchen wurden neu ge- 
schwefelt und dann im Wasserstoffstrom auf 300° erhitzt. 


Angewandt: Gefunden : Fehler: 


I. 0.2938 g 0.2984 g + 1.53°/, 
Il. 0.2324 ,, 0.2334 ,, + 0.43°/, 
Ill. 0.1356 ,, 0.1352 ,, — 0.30°/, 


II und III wurden nochmals geschwefelt. 

II gab jetzt 0.2356 g = + 1.37. 

III wog nach dem Schwefeln 0.1373 g und nahm iiberhaupt nicht ab, also 
Fehler + 1.25°/o. 


Versuche mit Gemischen von Wasserstoff und Schwefelwasserstoff. 


Es wurde der in Fig. 14 gezeichnete Apparat verwendet, der 
es gestattet, Wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Kohlensiure einzeln 
und im Gemisch in das Tonrohr einzuleiten. Die Arbeitsweise ist 
dann folgende: 

Arbeitsvorschrift. 

Man fallt in der iiblichen Weise das Sulfid, wischt es mit ver- 
diinnter schwefelwasserstoffhaltiger Essigsiure oder Schwefelsiure 
aus (es darf ruhig Schwefelsiiure im Niederschlag bleiben) und ver- 
brennt das Filter naB mit keiner weiteren Vorsicht, als sie der Tiegel 
erfordert. (Das Filter verbrannte manchmal, besonders bei gréBeren 
Niederschlagsmengen recht schwer; es wurde daher das bei der 
folgenden Behandlung entstehende Sulfiir noch einmal abgerdstet, 
wobei Reste von Filterkohle leichter verbrannten usw., bis keine 
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Gewichtsinderung mehr eintrat.) Verwendet man einen Gooch- 
tiegel, so trocknet man etwas vor, damit der Niederschlag nicht 
verspritzt und erhitzt ihn dann in einem gerade passenden Schutz- 
tiegel. Dabei mu man eine diinne Asbestscheibe unterlegen, sonst 
backt der Tiegel leicht an. Der Goochtiegel muB leer durch Er- 
hitzen in Schwefelwasserstoff und Wasserstoff konstant gemacht, 
kann aber dann zu beliebig vielen Bestimmungen gebraucht werden. 

Ms hat sich als vorteilhafter herausgestellt, nicht die un- 
glasierten Rosetiegel, sondern glasierte Tiegel und auch von flacherer 


Form anzuwepden ; sie gliihen besser durch. Erhitzt wird so hoch 



































wie méglich, mit einem groBen Mekerbrenner oder Geblise. Man 
stellt einen schwachen Wasserstoffstrom ein und entziindet ihn, 
liBt dann Schwefelwasserstoff zutreten, erhitzt den Tiegel mit voller 
‘lamme und senkt das Rohr in das Loch im Tiegeldeckel. So er- 
hitzt man etwa 5 Minuten mit ziemlich viel Schwefelwasserstoff 
und wenig oder gar keinem Wasserstoff. Dann verstirkt man den 
Wasserstoffstrom so, daB die Blasen nicht mehr zu zihlen sind, 
und geht mit dem Schwefelwasserstoff ganz herunter (1—2 Blasen 
in der Sekunde geniigen schon, etwas mehr schadet aber nichts). 
Nach weiteren 5 Minuten stellt man den Schwefelwasserstoff ganz 
ab und entfernt darauf den Brenner. Wenn der Tiegel etwas er- 
kaltet ist. stellt man einen lebhaften Kohlensiurestrom ein, dreht 
den Wasserstoff fiir ein paar Sekunden ab und sobald die Flamme 


me 
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erloschen ist, wieder an. Dann schlieSt man den Kohlensiureapparat 
und 148+ nun im Wasserstoffstrom erkalten. 

Von den angegebenen Glihzeiten ist ausprobiert, daB sie fiir 
ziemlich groBbe Substanzmengen ausreichen; fiir kleiere (bis etwa 
0.2g) genigen 2 Minuten reichlich. Zu Janges Glihen kostet nur 
] lasselbe 
gilt fiir emen Gasstrom, der lebhafter ist, als unbedingt notig. Beim 
Gliihen zur Kontrollwigung kann selbstverstindlich das Erhitzen 
im unvermischten Schwefelwasserstoff wesentlich abgekiirzt werden 
oder ganz fortbleiben. 


Gas, schadet aber der Bestimmung nicht das Geringste. 


Es war bald zu erkennen, dab Kupfersulfiir, wenn es in dieser 
Weise einige Zeit im Schwefelwasserstoffstrom gegliht wurde, 
wesentlich weniger empfindlich gegen Reduktion ist. Es sieht auch 
dann stets so grobkristallinisch aus, daB dies ganz erklirlich er- 
scheint. Entgegen den Beobachtungen von SPRINGER ist es auch, 
wenn so hergestellt, nicht hygroskopisch, wie ich mehrfach fest- 
gestellt habe, indem ich Tiegel tiber Nacht offen in der Wage stehen 
lieB. Sie blieben volliig gewichtskonstant oder nabmen nur sovie!l 
zu, wie es auch ein leerer Tiegel gleicher GréBe manchmal tut (0.2 mg). 


Die folgende Tabelle gibt die erhaltenen Analysenzahlen. 


‘Labelle 5. 








;efunden: 
CuSO,.5H,O = Cu, Cu,S 


Angewandt: Fehler: 


Z 
= 


0; 
Ing /o 


CWS PWN | 





0.6629 
1.0170 
1.9657 
2.5768 
6.1097 
0.3042 
0.3798 
0.4412 


| 
| 
| 
| 


0.2113 
0.3242 
0.6266 
0.8212 
1.9475 
0.0970 
0.1212 
0.1406 


0.2112 
0.3243 
0.6269 
0.8213 
1.9475 
0.0970 
0.1212 
0.1407 


~ &} 
+ Ou] 
+ 0.3 
- 0.1 
0) 
0 
0 
+ O01 


— 0.047 
+ 0.031 
+ 0.048 
» 0.012 

0 
0 
0 
- 0.071 


Man sieht, daB die Ubereinstimmung ganz vorziiglich ist. 


Um zu zeigen, wie sich das konstante Gewicht bei diesem Glih- 
verfahren einstellt, sind im folgenden die nacheinander erhaltenen 
Sulfiirgewichte von einigen Bestimmungen angegeben. Das Zeichen * 
bedeutet, da das Sulfiir zwischendurch abgeréstet wurde, um etwa 
noch vorhandene Filterkoble zu zerstoren. 





F. L. Hahn. 


Bestimmung. 
3 4 5 
0.6285* 0.8213 1.9484* 
75* 13 75* 
67* 75 
68 
69 
69 


Sonderbar ist bei Bestimmung 3, da zunichst ein Wert erreicht 
wurde, der dem theoretischen sehr nahe kommt (0.6267 statt 0.6266) 
und da dann wieder eine Zunahme um 0.2 mg erfolgte. Die Er- 
scheinung wurde nur dies eine Mal beobachtet und das ist auch die 
einzige Bestimmung, wo tberhaupt eine so grobe Differenz auftrat. 
Sonst nahmen stets die Tiegel nur bei den ersten Glihungen etwas 
ab, wenn sie nicht iberhaupt von vornherein gewichtskonstant blieben. 


Versuche mit Kohlensaure-Methylalkohol. 
Arbeitsweise. 


Durch eien Dreiweghahn kénnen dem Tiegel einzeln oder im 
Gemisch Schwefelwasserstoff und Kohlensiure zugefiihrt werden. 
Der Schwefelwasserstoff geht erst durch eine Waschflasche mit 
Wasser, dann durch eine mit Methylalkohol, was schon bewirkt, dab 
nur sehr wenig Schwefel tiber das Sulfiir binaus aufgenommen wird. 
Will man die Apparatur ganz einfach haben, so laBt man auch die 
Kohlensiure nur durch eine mit Bikarbonat und eine mit Methyl- 


alkohol gefiillte Waschflasche gehen, man mu dann aber aufpassen 


und den Tiegel noch warm (etwa so, daB man ihn gerade anfassen 
kann) in den Exsikkator setzen. In die Ausgangsréhren der Wasch- 
flaschen kommt je ein loser Wattepiropf, damit keme Trépfchen 
iubergestiiubt werden. Die Apparatur wird etwas umstindlicher, 
aber die Arbeitsweise einfacher, wenn man statt dessen die Kohlen- 
siure erst durch die Bikarbonatflasche, dann durch einen Chlor- 
calciumturm zu dem Dreiweghahn gehen laBt und nun hinter diesen 
die in Fig. 2 gezeichnete Vorrichtung schaltet. 

Man erhitzt das Sulfid 2—5 Minuten im Schwefelwasserstoff, 
schaltet dann den Dreiweghahn auf Kohlensiure um, laBt diese 
durch Methylalkohol streichen und erhitzt so ebenfalls 2--5 Minuten. 
Dann stellt man den Methylalkohol ab, entfernt die Flamme und 
laBt im trockenen -Kohlensiiurestrom erkalten (bzw. man entfernt 


die Flamme und 1Jai8t im Kohlensiure-Methylalkoholstrom soweit 
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erkalten, daB man den Tiegel in den Exsikkator stellen kann). Die 
folyende Tabelle gibt die so erhaltenen Analysenzahlen; zum Teil 
sind es dieselben Tiegel, die auch in Wasserstoff-Schwefelwasserstoff 
gegliht wurden. 


Tabelle 6. 








Gefunden: | Fehler: 











N | Angewandt: 
INF. | 
 CuSO,.5H,0 = Cu,S Cu,8 ag? Phy, 
l 0.6629 0.2113 0.2117 + 04 - 0.188 
2 1.0170 0.3242 0.3245 + 0.3 + 0.093 
3 2.3311 0.7432 0.7433 +01 + 0.013 
CuO (aus Nitrat) 
4 | 0.5537 0.5538 0.5538 0 0 
5 


| 0.4314 0.4315 0.4316 +01 | + 0.02% 


Bei Analyse 3 war urspriinglich der Versuch gemacht worden, 
auch den Schwefelwasserstoffapparat zu vermeiden, statt dessen 
Schwefel zuzugeben und den Uberschu8 im Kohlensiiure-Methyl- 
alkoholstrom zu vertreiben. Es wurde aber ein vollig miffarbenes 
Produkt erhalten. Nach einigem starken Glihen in Schwefel- 
wasserstoff nahm dies wieder kristallinische Beschaffenheit an. 


Zusammenfassung. 


Durch Erhitzen von Sulfid im Wasserstoffstrom 1laBt sich 
Kupfersulfiir nicht rein darstellen. Die Temperatur, bei der es 
moglich wire, den tberschiissigen Schwefel in angemessener Zeit 
zu verfliichtigen, liegt zu nahe an der, bei welcher auch das Sulfiir 
weiter zu Kupfer reduziert wird. 

Wenn es nicht gelingt, das Kindringen von Luft in das Gliih- 
gefaB vollig zu verhiiten, nimmt das gebildete Sulfiir bei lingerem 
schwachem Erhitzen stets betrichtliche Mengen Sauerstoff auf. Als 
einzige Moglichkeit, sichere Ergebnisse zu erhalten, erschien daher 
ein Verfahren, bei dem es mdglich wire, das Sulfid in einem sehr 
lebhaften Gasstrom kurze Zeit stark zu erhitzen. 

Ein solches Verfahren ist das Glihen in einem Gemisch von 
Wasserstoff und Schwefelwasserstoff. Durch theoretische Betrach- 
tungen konnte nachgewiesen werden, da das Mehrgewicht beim 
Glihen in Schwefelwasserstoff im wesentlichen auf den durch 
Dissoziation entstehenden Schwefeldampf zuriickzufiihren ist. Da- 
nach lieB sich berechnen, daB das Mischungsverhiltnis der Gase 
in weiten Grenzen wiirde schwanken kénnen. Der Versuch hat dies 
bestitigt; das Verfahren liefert ausgezeichnete Ergebnisse. 
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Auch durch Glihen in Schwefelwasserstoff und darauf folgendes 
Krhitzen in Kohlensiure-Methylalkoholdampf laBt sich die Be- 
stimmung des Kupfers als Sulfiir leicht durchfihren. 


Hl. Uber die Bestimmung des Kupfers durch Elektrolyse 

in salpetersaurer Losung. 

Waihrend im allgemeinen die elektrolytische Abscheidung des 
Kupfers aus salpetersaurer Loésung als eine duBerst genaue Be- 
stimmungsform gilt, bat vor e niger Zeit SprinceR! angegeben, dab 
die Genaugkeit nur scheinbar und auf zufilligen Ausgleich zweier 
unvermeidlicher Fehler zuriickzufiihren sei. Es sei erstens un- 
moghch, das Kupfer vollstiindig aus der Lésung abzuscheiden, 
zweitens wandere Platin von der Anode zur Kathode. Er hat 
Platin im niedergeschlagenen Kupfer und in der abgeheberten 
l'lussigkeit nachgewiesen, werkwiirdigerweise fehlt aber jede Angabe, 
ob er den Versuch gemacht hat, einen Gewichtsverlust der Anode 
festzustellen. Da in technischen Laboratorien unzihlige Analysen 
mit denselben Elektroden gemacht werden, erschien die Wanderung 
héchst unwahrscheinlich. Sie tritt aber bei Verwendung von Elek- 
troden aus reinem Platin tatsichlich manchmal, aber nicht immer 
ein, besonders wenn man in der Wiirme arbeitet. Die von mir be- 
nutzte Spiralanode verlor im Lauf der Versuche 6.8 mg; bei emer 
einzelnen normalen Elektrolyse allein 2.2mg. Der Gewichtsverlust 
ist ganz unregelmiBig. Anoden aus Platin-Iridium bleiben aber 
stets unangegriffen. 

In allen Fallen war es leicht méglich, das Kupfer praktisch 
vollstindig abzuscheiden. Bei sorgfaltig ausgefiihrten Elektrolysen 
gab der HKindampfriickstand der Lésung mit Schwefelwasserstoff 
nie eine filtrierbare oder gar wiigbare Fallung, mit Ammoniak 
hdchstens eine eben erkennbare Blaufirbung. Die duferst geringen 
Mengen geléstes Kupfer konnten nur mit Ferrocyankalium kolori- 
metrisch bestimmt werden; es waren meist nur einige Hundertstel 
Milligramm Kupfer. 

Die Platinschale ist ein sehr ungeeignetes Gerit fiir elektro- 
lytische Bestimmungen. Sie ist, wie schon 6fter beobachtet, kaum 
zur Gewichtskonstanz zu bringen. AuBerdem kommt es bei Benutzung 
von Schalen sehr leicht vor, daB kleine Trépfchen Lésung unbemerkt 
an der Wandung hingen bleiben und eintrocknen. Das verrat sich, 


1 Dissert. Techn. Hochschule Miinchen 1913. 
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wenn man zur Prifung auf Vollstaindigkeit der Fillung hoher auf- 
fullt. Man erhalt dann namlich in der neubenetzten Zone keine 
gleichmaiBige Kupferabscheidung, sondern einzelne scharf erkennbare 
Flecken an den Stellen, wo die unsichtbaren Spritzer angetrocknet 
waren. Da man ja nie bis zum Rande anffiillt, ist es leicht moéglich, 
daB sich die oben sitzenden Spritzer erst beim Ausspiilen der Schale 
lésen und so einen Kupfergehalt der Lésung vortiiuschen. 

Ausgezeichnet arbeitet es sich dagegen mit Drahtnetzkathoden 
und Spiralanoden nach WINKLER oder schnellelektrolytisch nach 
liscHpeR. Arbeitet man in der Kalte, so ist es nicht einmal ndétig, 
bei Stromdurchgang auszuwaschen. Schnelles Herausnehmen und 
Abspiilen der Kathode geniigt vollkommen, In der Wirme bleibt 
leicht etwas mehr Kupfer in Lésung. Hat man keinen Apparat fiir 
Schnellelektrolyse zur Verfiigung, so lift man daher am _ besten 
die Elektrolyse tiber Nacht gehen. 

Das Trocknen des Kupfers ist nicht ganz leicht. Brennt man, 
wie vielfach vorgeschlagen, nach Eimtauchen in Alkohol den an- 
haftenden Rest ab, so geraten die Elektroden, besonders die diinnen 
Drahtnetze trotz lebhaften Schwenkens leicht ins Glihen. In emem 
Trockenschrank wenig iiber 100° erhitzt, lauft das Kupfer regelmabig 
etwas an, allerdings ohne da sich das Gewicht merklich zu iindern 
scheint. Besser sah es aus, wenn es lingere Zeit bei 80—90° ge- 
trocknet wurde. Fiir ganz genaue Versuche diirfte es leicht sem 
eine Vorrichtung zu bauen, mittels dey das Kupfer im Vakuum oder 
im Wasserstoffstrom getrocknet werden kann, etwa wie den elek- 
trischen Ofen auf §. 224, Fig. 10 des ersten Teiles dieser Arbeit. 

Fiir die kolorimetrische Bestimmung des: Kupferrestes wurden 
zwei Reagenzgliser ausgesucht, in denen 20 ccm Flissigkeit genau 
die gleiche Héhe einnahmen und dieser Stand markiert. Die 
elektrolysierte Loésung wurde zur Trockne gedunstet, der Ruckstand 
mit wenig Wasser und ein paar Tropfen Ammoniak aufgekocht und 
von stets vorhandenen Spuren Fisen-in eins der Gliser abfiltriert. 
Ich habe mich durch mehrfache Probe davon iiberzeugt, daB eme 
absichtlich mit etwas Eisen versetzte und so behandelte Kupfer- 
losung von bekanntem Gehalt denselben Wert ergibt, wie ohne diese 
Behandlung. 

Zu dem Filtrat wurde nun ein Tropfen p-Nitrophenollésung, 
verdiinnte Essigsiure bis zur Entfirbung und ein Tropfen Ferro- 
cyankaliumlésung zugegeben und auf 20 cem gebracht. 

Dann wurde in dem zweiten Glase eine Vergleichslésung im 
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derselben Weise hergestellt und solange aus einer feinen Pipette 
sehr verdinnte Kupfersulfatlésung bekannten Gehaltes zugegeben, 
bis Farbgleichheit eintrat. Die Messungen waren gut reproduzierbar. 

Wo im folgenden zwei Zahlen angegeben sind, ist die erste die 
Kupfermenge, bei der Farbgleichheit zu bestehen schien, die zweite 
die, bei der die Vergleichslésung deutlich dunkler war, als die Ana- 
lysenlésung. 

Da im ibrigen uber die Ausfiihrung von Elektrolysen nach 
den zahlreichen Verdéffentlichungen kein Zweifel herrschen kann, 
fikre ich nur kurz einige der gewonnenen Zahlen an. 


Schalenkathode und Spiralanode aus Platin. 
Es geht Platin anodisch in Lésung. 
1. Angewandt: 1.1782 g CuSO,.5H,O = 0.2999 ¢ Cu 
Lésung 125—150cem + 5cem HNO, (1.64). 
Die Lésung wurde auf 50—60° erwirmt und ohne weitere 
Wirmezufuhr elektrolysiert. Dauer 18 Stunden. 
Zu Anfang 2.0 Volt; 1.0 Amp. 


Gegen Ende 3.7 ,, 0.75 ,, 


Gefunden: 301.4mg Cu; Fehler + 1.5 mg 
Gewichtsverlust der Anode |. 
Riickstand beim Lésen des Kupfers 0.8 ,, 


Es sind Spuren Kupfer (etwa 0.02 mg) und anscheinend auch 
etwas Platin in der Lésung. 

Anscheinend hat sich ein “Teil des abgeschiedenen Platins mit 
dem Kupfer in der Salpetersiure aufgelést. 


2. Angewandt: 0.8248 g Sulfat = 0.2100 g Cu 


Das Kupfer wurde dreimal abgeschieden und durch Ausschalten 
des Stromes und Erwiirmen wieder gelést. Dann wurde, wahrend 
die Lésung noch hei’ war, eingeschaltet und tiber Nacht gehen ge- 
lassen. Am Morgen war die Lésung vollig entfairbt und leitete 
ausgezeichnet (2.5 Volt, 1 Amp.; 3 Volt, 2 Amp.), ohne daB selbst 
bei 2 Amp. Stromstiirke an emer der Elektroden eine merkliche 


-_ 


Gasentwicklung zu sehen war. Die Schale sah aus, als seien an 
einigen wenigen Stellen insgesamt hodchstens 20mg Kupfer ab- 
geschieden, dabei betrug die Gewichtszunahme 208.6 mg. Das 
Kupfer war offenbar von eimer hauchdinnen Platinschicht tber- 
deckt. Der Gewichtsverlust der Anode betrug nur 0.4 mg; ebenso- 
viel blieb beim Lésen des Kupfers zuriick. Der Kupfergehalt der 
elektrolysierten Liésung wurde nicht festgestellt. 
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Die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir und durch Elektrolyse. 245 


3. Angewandt: 2.8048 g Sulfat = 0.7140g Cu 
Lésung 150 cem + 10 ccm HNQ,. 


Der Strom wurde bei Zimmertemperatur eingeschaltet, 
2.4 Volt; 0.5 Amp. 
Nach 12 Stunden 2.8 ,, ; 0.7 ,, 


Die Lésung hatte sich etwa 10° tber Zimmertemperatur er- 
wirmt. 





Gefunden: 0.7135 mg Cu 

Fehler: —- 05mg = — 0.07%, 
Kolorimetrisch: 0.36 — 0.38 mg Cu 

Summe: 99.983°/, Cu. 








Das Kupfer léste sich riickstandlos in Salpetersiiure; die Anode 
blieb gewichtskonstant. 


4. Angewandt: 3.7787 g Sulfat = 0.9619 g Cu 
Arbeitsweise wie bei 3., Dauer 18 Stunden. 
Das Kupfer wurde bei 75° getrocknet, es wog 
nach 20 Minuten 0.9619 g 
nach lingerer Zeit 0.9616g und sah tadellos aus. 


Fehler: —- 0.3mg = —0.03°/, 
Kolorimetrisch: 0.15—0.16 mg Cu. 


Es war kein Platin nachweisbar, die Anode blieb konstant. 
Summe: 99.985°/, Cu. 


5. Angewandt: 4.3686g Sulfat = 1.112] g Cu. 
Lésung 150 ccm + 10 ccm HNQs,. 


Die Lésung wurde auf etwa 80° erhitzt, dann eingeschaitet 
und ohne weitere Wirmezufuhr elektrolysiert. 


Dauer: 15 Stunden. 

Beginn: 2.2 Volt; 0.75 Amp. 
Ende: ne =. tf ee “ 
Gefunden: 1.1118 g Cu. 

Fehler: — 0.3mg = — 0.03°/). 


Kolorimetrisch: 0.32—0.34 mg Cu. 
Summe: 100.002°/, Cu. 


Platin war nicht nachzuweisen, die Anode blieb konstant. 

Ks war mir bei den Versuchen folgendes aufgefallen. lmmer, 
wenn Platin in Lésung gegangen war, hatte die abgeheberte Losung 
beim Eindunsten einen stirkeren Riickstand hinterlassen. Schon 
wihrend der Elektrolyse zeigte sich dies daran, daB die Lésung 
vorziiglich leitete, ohne daB eine Gasentwicklung an einer der Elek- 
troden bemerkbar war. Offenbar hatte sich ein anodisch und 
kathodisch wirksamer Depolarisator gebildet, vermutlich Ammon- 
nitrat. Es wurde bei einer weiteren Elektrolyse nach Beendigung 
Ammonnitrat zugegeben und weiter elektrolysiert. 

Es wurden in der iiblichen Weise aus vorher erhitzter Lésung 
0.5622 ¢ Kupfer abgeschieden. Dabei nahm die Anode um 1.6 mg 
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ab. Dann wurde mit emer Lésung von 15g Ammonnitrat und 
10cem HNO, noch 21 Stunden weiterelektrolysiert. 
Die Anode verlor noch 3.0 mg. 


Elektrolysen mit Drahtnetzkathode und Spiralanode aus Platiniridium. 


Das Flissigkeitsvolumen betrug stets 100—-125 cem. Wo nichts 
anderes bemerkt ist, wurden 10cem konzentrierte Salpetersiure 
zugetugt. 

1. Ks sollte im wesentlichen festgestellt werden, ob die Anode 
angegriffen wurde, auf Vollstindigkeit der Kupferfillung wurde 
zuniichst nicht sehr geachtet. 


Beginn : 40-——50°; 2.5 
Ende: Zimmertemperatur: 2.5 


Volt; 1.5 Amp. 
> » 
’? > oa > 


Dauer: 2 Stunden. 


Angewandt; 1.0380 g Sulfat = 0.2642 g Cu. 
Gefunden: |. 0.2549 
Il. 0.0093 


0.2642 


Nach der ersten Bestimmung wurde die abgeheberte Losung 
eingedampft, der Riuckstand gelést und nach Zugabe von. etwas 
Salpetersiure nochmals elektrolysiert. Dies ergab die zweite Menge 
Kupfer. | 

Die Anode blieb gewichtskonstant. 


) 


2. Abgeschieden: 0.1282 mg Cu. 
Dauer: 5 Stunden 
3 Volt; 1.4 Amp. 


In der Losung wurden kolorimetrisch etwa 0.1 mg Kupfer ge- 
funden. 
Die Anode blieb konstant. 


3. Angewandt: 1.4782 g Sulfat = 0.3763 g Cu 
Gefunden: elektrol. 0.3763 g = 100.000°/, Cu 
kolorim. 0.06—0.07 mg 
Summe: 0.37636 ¢g = 100.018°/, Cu 


4. Angewandt: 1.2330g Sulfat = 0.31388 ¢ Cu 
Gefunden: elektrol. 0.3135 g = 99.88°/, Cu 
kolorim. 0.08—0.09 mg 
Summe: 0.31358 g = 99.904°/, Cu 
Dauer: 11 Stunden; 2.4 Volt; 1.3 Amp. 


Angewandt: 7.9713 g Sulfat = 2.0292 g Cu 

Gefunden: elektrol. 2.0260g = 99.85°/, Cu 
kolorim. 0.03—0.04 mg 
Summe: 2.02603 g = 99.85°/, Cu 

Dauer: 16 Stunden; 2.8 Volt; 1.8 Amp. 
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6. Angewandt: 5.2140g Sulfat = 1.3273 g Cu 


f Gefunden: elektro]. 1.3262 g = 99.92°/, Cu 
kolorim. 0.08—0.1 mg 
Summe: 1.32628 g = 99.93°/, Cu 
Dauer: 14 Stunden. 


Beginn: 2.2 Volt; 1.0 Amp. 
Ende: hac) } OH. « 

Es wurde nicht bei Stromdurchgang ausgewaschen, sondern 
das Becherglas gesenkt und die Elektroden sofort in ein bereit ge- 
haltenes gréBeres Glas abgespilt; dabei ging, wie man sieht, keine 
wesentliche Menge Kupfer in Lésung, obwohl sie durch die Elektro- 
lyse lauwarm geworden war. 


7. Angewandt: 0.9866 g Sulfat = 0.2510 g Cu 
Gefunden: elektrol. 0.2510 g = 100.000°/, Cu 
kolorim. 0.07—0.08 mg 


~Summe: 0.25107 g = 100.028°/, Cu 
HeiB begonnen: 2 Volt; 1.1 Amp. 
Ende: Se ai fe a 
Dauer: 114/, Stunden. 


Die kolorimetrischen Bestimmungen zeigen, daB sich auch sehr 
groBe Kupfermengen so gut wie restlos abscheiden lassen. Die beob- 
achteten Schwankungen im Gesamtresultat miissen daher entweder 
an der Schwierigkeit liegen, das Kupfer ohne Oxydation zu trocknen, 

. oder sie sind auf UngleichmiaBSigkeit im Sulfat zuriickzufiihren. Ein 
3 spiter hergestelltes und sehr sorgfiltig und fein zerriebenes Sulfat 
F ergab auch noch bessere Ubereinstimmung der einzelnen Werte. 


Schnellelektrolytische Bestimmungen. 


Die kolorimetrische Priifung wurde, um schneller ein Ergebnis 
zu erhalten, so ausgefiihrt, daf die Lésung nach Zusatz von Ammoniak 
nur etwas eingekocht, dann in ein Kolorimeterglas filtriert und wie 
friiher beschrieben mit Ferrocyankalium versetzt wurde. In einem 
ebenso weiten Glas wurde dann mit annihernd dem gleichen 
Volumen Lésung Farbgleichheit hergestellt. Es konnte so die 
kolorimetrische Bestimmung ausgefiihrt werden, wihrend die Elek- 
trode getrocknet wurde. 

Um den Einflu8 der UngleichmiBigkeit des festen Salzes aus- 
zuschalten, wurde zunichst eine Lésung hergestellt (12.0862 g Sulfat 
auf 250 ccm Wasser) und je 10 ccm = 0.12256 g¢ Kupfer zu jede, 
Analyse genommen, auf 100 cem verdiinnt und 10 cem konz HNOr 
zugegeben. 

Ks wurde kalt elektrolysiert und lebhaft geriihrt. Die Spannung 
war durchweg etwa 2.5 Volt, die Stromstirke etwa 1.5 Amp. 
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Angewandt: 0.12256g Cu 
1. Gefunden: elektrol. 0.12250 g = 99.951°/, Cu 


kolorim. 0.04—0.045 mg 
Summe: 0.12254 g = 99.984°/, Cu 
Dauer der Elektrolyse allein: 13 Minuten 


is »» ganzen Bestimmung: 40 a 
Gefunden: elektrol. 0.12260 g = 100.032°/, Cu 


to 





= ¢¢ 
kolorim. 0.03—0.035 mg 
Summe: 0.12263 g = 100.057°/, Cu 
Dauer der Elektrolyse allein: 10 Minuten 


- », ganzen Bestimmung: 30 ” 
3. Gefunden: elektrol. 0.1225 g = 99.951°/, Cu 
kolorim. 0.045—0.5 mg 
Summe: 0.12255 g = 99.992°/, Cu 
Dauer der Elektrolyse allein: 10 Minuten 
» ‘ys, ganzen Bestimmung: 30 


Man sieht ohne weiters, daB die Genauigkeit nur von der Wige- 
genauigkeit begrenzt wird. 

Auch grobe Mengen Kupfer lassen sich so in sehr kurzer Zeit 
abscheiden. 


4. Angewandt: 2.22llg Sulfat = 0.5654 g Cu 
Gefunden: elektrol. 0.5651 g = 99.947°/, Cu 
kolorim. 0.095—0.1 mg 


Summe: 0.5652 g = 99.9649/, Cu — 


Dauer der Elektrolyse allein: 30 Minuten 
nA », ganzen Bestimmung: 50 as 
Zusammenfassung. 


Durch Elektrolyse in salpetersaurer Lésung laBt sich entgegen 
den Angaben von Sprincer, Kupfer auBerordentlich genau _be- 
stimmen. Bei Verwendung von Elektroden aus reinem Platin 
besteht allerdings die Gefahr, dah dies anodisch gelést wird, be- 
sonders, wenn man in der Wirme elektrolysiert. Platiniridiumanoden 
werden nie angegriffen. 

Das Nachgieben von Wasser laBt micht immer erkennen, 
ob noch Kupfer in der Lésung ist. -Elektrolysiert man aber 
iiber Nacht oder im Schnellelektrolyseapparat 10—80 Minuten je 
nach der Kupfermenge, so kann man mit Sicherheit darauf rechnen, 
daB keine beachtenswerten Mengen Kupfer mehr in Lésung sind. 
Wenn nur Kupfer zu bestimmen ist, kann man durch eine schnell 
und einfach auszufiihrende kolorimetrische Restbestimmung auch 
noch die letzten Spuren Kupfer ermitteln und so dem Verfabrea 
jeden gewiinschten Grad von Genauigkeit geben. 

Frankfurt a. M. Chemisches Institut. Universitat und 
Phystkalischer Verein. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Marz 1917. 
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Fig. 1. Quarz. Fig.,2. Christobalit. 





Fig. 3. Quarzglas. Fig. 4. Gefallte 
Kiesels&ure. 





Fig. 5. Gefallte Kiesel- sabia 
sfure nach Glihen b. 1300°. Fig. 6. Kieselsiure-Gel. 
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Berichtigung zur Arbeit: 


Zur Unterscheidung der Aggregatzustande verschiedener Si0,-Arten 
mittelst ihrer R6éntgenstrahlen-interferenzbilder. 


Von S. KYROPOULOS. 
Bd. 99, S. 197. 


Durch ein Versehen beim Druck der Tafel ist die Druckplatte mit den 
Photogrammen gegen den Drucksatz der Figurenbezeichnungen um 180° gedreht, 
so daB die Reihenfolge der Photogramme entgegengesetzt ist der Reihenfolge 
der Bezeichnungen. Diesem Heft ist eine richtig bezeichnete Tafel beigefiigt 
die an Stelle der falschbezeichneten einzubinden ist. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1917. 
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97, 175. 

Atomwiirme. Additivitét ders. M. Trautz, C. F. Hinck, 97, 127. 

— Additivitit ders., Theorie. M. Trautz, 97, 113. 

Ansdehnungskoeffizient d. Elemente; Bezz. nach d. period. Syst. W. D. Harkins, 
R. E. Hall, 97, 175. 


Treng. v. Thorium-2-oxyd. QO. Ruff, 





B. 


Bariumbromid. Salzlegg. mit d. Bromiden vy. Li, K u. Na; Schmelzdiagramme, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Bariumkarbonat. Zersestzungs- u. Bildungstemp. J. A. Hedvall, 98, 47. 

Bariumehlorid Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 182. 

— Zustandsdiagramm s, tern. Salzisgg. Th. Liebisch, 99, 50 

Barium-2-Kalium-4-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp., Schmelzdiagramm, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Bariumoxyd. Gleichgew. d. Reakt. BaCO, = BaO + CO,. J. A. Hedvall, 

9S, 47. 
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Bariumoxyd. Reaktionsverm. i. festem Zustand m. Silicium-2-oxyd; 
Silicatbdg. J. A. Hedvall, 98, 57. 

Barium-meta-silieat. Bldg. a. Silicum-2-oxyd u. Bariumoxyd i. festen Zustand. 
J. A. Hedvall, 98, 57. 

Basen, anorganische. Best. ihrer Stirke a. d. Hydrolyse ihrer Salze. K. A. 
Vesterberg, 99, 11. 

Beryllium, Best. neben Aluminium darch Gasanalyse. G. Oesterheld, 97, 1. 

— Legg. m. Aluminium, Eisen, Kupfer u. Silber; Erstarrungslinie, Klein- 
gefuge. G. Oesterheld, 97, 1. 
Smp., Schmelzwirme. G. Oesterheld, 97, 1. 

2-Berylliam-J-Eisen. G. Oesterheld, 97, 1. 

Beryllium-2-Kupfer. Smp. G. Oesterheld, 97, 1. 

3-Beryllium-J-Kupfer. G. Oesterheld, 97, 1. 

Beryllium-oxyd. Smp. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 80. 

Bildungstemperatur d. Karbonate v. Ba, Ca, Mg u. Sr aus Oxyd u. CQ,. 
J. A. Hedvall, 98, 47. 

Bischofit i. Kalisalzlagern. Thermometamorphose. M. Rozsa, 97, 41. 
s. Magnesiumchlorid-6-Hydrat. 

Blei. Angreifbarkeit durch Schwefelsiure, Zusammenhang m. Lésl. d. Blei- 
sulfat. H. Ditz, F. Kanhifuser, 9S, 128. 

Blei-3-Ammonium-1/-Hydro-S-fluorid (Pb'’). Darst. Analyse. O. Ruff, 98, 34. 

Bleichlorid. Zustandsdiagramm s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 

Blei-#4-fluorid. Verss. z. Darst. O. Ruff, 98, 35. 

Blei- 3-Kalium-1-Hydro-S8-fluorid (Pb'’). Darst. Analyse. Verh. g. 
Silicium-4-fluorid, Antimon-35-fluorid. Verss. z. Darst. v. Fluor. O. Ruff, 
9S, 30. 

- Verss. z. Darst. v. Fluor. Verh. b. Erhitzen. Bb. Brauner, 98, 38. 

Bleinitrat. Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

Bleisulfat. Lésl. in konz. u. rauchender Schwefelséiure. H. Ditz, F. Kanhiuser, 
28, 128. 

Bor. Reindarst. durch Gliihen v. Eisen i. Bor-3-chloriddimpfen. E. Podszus, 
v9, 129. 

Bor-3-chlorid. Reindarst. E. Podszus, 99, 125. 

Bromide von Alkali- u. Erdalkalimetallen, Schmelzdiagr. ihrer Salzlegg., Kleingef. 
G. Kellner, 99, 137. 


C, 


Cadmium. Legg. m. Zinn; Leitverm. elektr., Thermokraft, Kleingefiige, Zu- 
standsdiagramm. A. Bucher, 98, 97. 
Cadmiumehlorid, Zustandsdiagramm s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 
Calciumbromid. Salzlegg. m. d. Bromiden von Li, K u. Na; Schmelzdiagramme, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Caleciumkarbonat. Dissociation i. Natriumkarbonatschmelzen. P. 

Niggli, 98, 281. 
— Reaktionsverm. m. Silicium-2-oxyd i. festem Zustand. J. A. Hed- 

vali, 9S, 57. 

Salzlegg. m. Kalium- und Natriumkarbonat; Erstarrungslinie d. 

Schmelzen, Kristalloptik. P. Niggli, 98, 281. 

- Verh. geg. SiO, i. Gegenw. v. K,CO,. P. Niggli, 98, 295. 

— Verh. geg. TiO, i. Gegenw. v. K,CO, u. Na,CO,. P. Niggli, 98, 295. 
— Zersetzungs- u. Bildungstemp. J. A. Hedvall, 98. 47. 
Calciumkarbonat (Caleit). Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 
Caleiumehlorid. Zustandsdiagr. s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 
Calciumfluorid (FluBspat). Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 
Calcium-2-Kalium-3-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp., Schmelzdiagramm, 

Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 
Calcium-2-Kalium-2-karbonat. Bidg. a. Schmelzen u. Gleichgew. P. Niggli, 

9S, 281. 








; 
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2-Calcium-1-Natrium-5-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp.; Schmelzdiagramm, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Calecium-2-Natrium-2-karbonat. Bidg. aus Schmelzen vu. Gleichgew.  P. 
Niggli, 98, 281. 

3-Calcium-4-Hydro-?2-nitrat.-2-Hydrat. Darst. durch Einw. von Caleium- 
2-nitrat a. Kalkmilch. N. Busvold, 98, 202. 

Caleiumoxyd. Bldg. a. CaCO, in Gegenwart v. Na,CO,. P. Niggli, 98, 281. 

— Gleichgew. i. Syst. CaO-K,O-Si0,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 

— Gleichgew. i. Syst. CaQ-K,O-TiO,-CO, u. CaO-Na,O-TiO,-CO,. P. Niggli, 
98, 295. 

— Gleichgew. d. Reakt. CaCO, = CaO + CO,. J. A. Hedvall, 98, 47. 

— Reaktionsverm. i. festem Zustand m. Silicium-2- oxyd; Bldg. v. 
Silikaten. J. A Hedvall, 98, 57. 

Caleium-meta-silikat. Bldg. a. festem Calciumoxydu. Silicium-2-oxyd. 
J. A. Hedvall, 98, 57. 

— Nichtexistenz i. Syst. K,0-CaO-SiO,-CO, bei hohen Tempp. P. Niggli, 
98, 295. 

2-Caleium-I-ortho-silikat. Bldg. a. festem Calciumoxyd u. Silicium- 
2-oxyd. J. A. Hedvall, 98, 57. 

— Bldg. u. Gleichgew. i. Syst. K,O-CaO-SiO,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 

Caleiumsulfat (Anhydrit). Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Caleium-meta-titanat (Perowskit). Bldg. u. Gleichgew. i. Syst. K,O-(Na,O)- 
CaO-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 

Carbonate v. Barium, Calcium, Strontium u. Magnesium; Zersetzungstemp. 
J. A. Hedvall, 98, 47. 

Carnallit. Einlagerung i. Anhydrit. M. Rozsa, 98, 3 

— s. auch Magnesium-/-Kalium-3-chlorid-6- een 

Cer. Legg. m. Eisen; Schmelzdiagramm, Kleingef., Hiirte, Magnetismus, pyro- 
phore Eigenschaften. R. Vogel, 99, 25. 

Cer-2-Eisen. Gleichgew. m. Cer-Eisenschmelzen u. -legg. R. Vogel, 99, 25 

2-Cer-5-Eisen. Gleichgew. m. Cer-Eisenschmelzen u. -legg. R. Vogel, 
99, 25. 

Chemische Konstante v. Gasen, Berechnung. M. Trautz, 97, 113. 

— y. Stickstoff-1-oxy-1- chlorid. M. Trautz, L. Wachenheim, 97, 241. 

— v. Stickstoff-l-ory-1-chlorid, Stickstoff u. Chlor. M. Trautz, C. F. 
Hinek, 97, 127. 

Chlor. Gleichgew. hom. d. Reakt. 2NO+ Cl, 2=2NOCI. M. Trautz, 
L. Wachenheim, 97, 241. 

— Gleichgew. d. Reaktion: 2NO + Cl, = 2NOCL M. Trautz, C. F. Hinck, 
96, 127. 

Chloride v. ein- u. zweiwertigen Metallen, Kristallisationsvorgiinge i. ihren 
tern. Syst. Th. Liebisch, 99, 50. 

Per-Chlorsiiure. Best. m. Nitron. Fr. Fichter, M. Schmid, 98, 143. 

— Einw.a.Tellur-2-oxyd. Bildung v. 2-Tellur-3-Ozcy-1-Hydroxy-1-per-chlorat. 
Analyse. Fr. Fichter, M. Schmid, 98, 41. 

Compressibilitit s. Zusammendrickbarkeit. 

Cristobalit. Réntgenstrahl-Interferenzbild. 5S. Kyropoulos, 99, 197. 

— s. auch Silicium-2-oxyd. 


D. 


Diamant. Verss. tiber d. Bildung v. Diamant aus kohlenstoffhal- 
tigen Gasen, Flissigkeiten u. Metallschmelzen b. verschiedenen 
Temperaturen. O. Ruff, 99, 73. 

— Verss. tiber die Bldg. v. Diamant im Lichtbogen. O. Ruff, 99, 81. 

— 8s. auch Kohlenstoff. 

Dichte v. Zirkonium-2-oxyd, natiirlichem. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 75. 

Dissoziation. Einfl. a. d. A bsorptionsspektra d. Salpetersiure. K, 

Schaefer, H. Niggemann, 97, 285. 
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Dissoziation v. Phosphor u. Wasser in Dampfform. M. Trautz, 97, 113. 

— vy. Stickstoff-l-ory-1-chlorid. M. Trautz, L. Wachenheim, 97, 241. 

— therm. d. Carbonate v. Ba. Ca, Sr u. Mg. J. A. Hedvall, 98, 47. 

Dissoziationsgleichgewicht vy. Stickstoff-l-ory-J-chlorid. M. Trautz, C. F. 
Hinek, 97, 127. 

Druck. Einfi. a. d. Entziindungstemp. d. Knallgases. A. Mitscherlich, 98, 145. 


E. 


Eisen. Kleingef. d. n. d. Spritzverf. hergest. Schichten. H. Arnold, 
99, 67. 

— Legg. m. Beryllium; Schmelzdiagramm. G. Oesterheld, 97, 1. 
Legg. m. Cer; Schmelzdiagramm, Kleingef., Hiirte, Magnetismus, pyrophore 
Figensch. R. Vogel, 99, 25. 

Kisen-2-sulfid (Pyrit). Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Elastische Eigenschaften d. Elemente; Bezz. nach d. period. Syst. W. D. 
Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 

Liektroaffinitiit d. Elemente; Bezz. nach d. period. Syst. W. D. Harkins, 
R. E. Hall, 97, 175. 

Klektroanalyse. Kupfer. Best. a. salpeters Lsg. Kritik d. Vertahrens. 
F. L. Hahn, 99, 201. 

Klektromotorische Kraft s. Potential. 

Elemente, ehemiseche period. Syst. u. Eigenschaften. W. D. Harkins, R. E. 
Hall, 97, 175. 

Klemente, radioaktive. Stllg. i. period. Syst. W. D. Harkins, R. E. Hall, i 
97, 175. 

Knergie, innere v. Gasmolekeln. M. Trautz, 97, 113. 

Entziindungspunkt v. Knallgas. A. Mitscherlich, 98, 145. 

Erden, seltene. Stllg. i. period. Syst. W. D. Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 


SPE) Wel) sericea % 














Erhitzungslinie. Anuwdg. z. Ermittelung d. Reaktionsvermégens v. 
festem Silicium-2 oxyd m. CaO, BaO, MgU. J. A. Hedvall, 98, 57. 3 
v. Karbonaten; Anwdz. z. Best. d. Zersetzungstemp. J. A. Hedvall, 98, 47. ; 
Erstarrungslinie d. Berylliumlegg. m. Al, Fe, Cuu. Ag. G. Oesterheld, 97, 1. 
v. Calcium - Natrium(Kalium) karbonatschmelzen. P. Niggli, 
YS, 281. 
v. Cer-Eisenlegg. R. Vogel, 99, 25. 
- vy. Salzlegg. d. Bromide v. Alkali- u. Erdalkalimetallen. G. Kellner, k 
99, 137. i 
Essigsiiure. Best. d. freien — in Metallacetatlsgg. durch Ausschiitteln 
m. Ather. K. A. Vesterberg, 99, 11. . 
f 
F. 
* *,*e " . . : 
Fluiditiét, s. auch Reibung, innere. . 
Fluor. Verss. z. Darst. a. Blei-4-fluorid u. s. Verbb. O. Ruff, 98, 27. ; 
— Verss. z. Darst. a. Blei-3-Kalium-J-Hydro-8-fluorid. 8B. Brauner, 
9S, 38. 
G. 


Glas. Katalytische Wirkung a. d. Wasserbldg. a. d. Elementen. A. Mitscherlich, 
9S, 145. 

Gleichgewicht, heterogenes d. Berylliumlegg. m. Aluminium, Eisen, 
Kupfer u. Silber; Schmelzdiagramm. G. Oesterheld, 97, 1. 

— — d. Caleiumkarbonat- Kalium(Natrium) karbonatsalzlegg. m. 
Schmelzen, P. Niggli, 9S, 281. 
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Gleichgewicht, heterogenes d. Cer-Eisenlegg. Schmelzdiagramm. R. Vogel, 
99, 2 

— — d. Cadmium-Zinn- u. Wismut-Zinn-legg. A. Bucher, 9S, 97. 

— — d. Kalisalze. M. Roézsa, 97, 41 

en’ ams @, me es d. Bromide v. Alkali- u. Erdkalimetallen, Schmeiz- 
diagramme. . Kellner, 99, 137. 

— — i. Syst. KR, 0. Al,O,-CO,-8i0,. P. Niggli, 98, 309. 

— — d. Syst. K,0-Ca0-Si0, CO,. P. Niggli, 98, 295. 

a ow fi, Syst. K,0-Ca0-TiO,-CO, u. Na,O-CaO-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 

— — i. Syst. K,O(Na,O)- SiO, CO,; Vergleich m. K, “Gita, ,0)- TiO,-CO,.  P. 
Niggli, 98, 277, 

— — i. Syst. K,O-TiO,-CO,; Isothermen d. Schmelzen. P. Niggli, 98, 241. 

— — i. Syst. Na,0-TiO,-CO,: Isothermen d. Schmeizen. P. Niggli, 98, 264. 

— — i. tern. Syst. d. Chloride ein- u. zweiwertiger Metalle. Th. 
Liebisch, 99, 50. 

— — i. Vierstoffsystemen; Kristallisationsgang. H. E. Boeke, 98, 203. 

— — d. Zerfalles u. d. Bldg. d. Karbonate v. Ba, Ca, Mg u. Sr. J. A. 
Hedvall, 98, 47. 

Gleichgewicht, homogenes v. 4-Aluminium-3-karbid beim Verdampfen. 
O. Rutt, E. Jelliineck, 97, 324. 

— — v. Gasreaktionen, Theorie. M. Trautz, 97, 113. 

— — d. Reakt. 2NO + Cl, = 2NOCIL. M. Trautz, C. F. Hinck, 97, 127. 

— — i, Salpetersiurelsgg. K. Schaefer, H. Niggemann, 97, 285. 

— — d. Zerfalls.v. Stickstoff-l-oxy-J-chlorid. M. Trautz, L. Wachen- 
heim, 97, 241. 

Gold. Herst. gleichteiliger Kolloidisge. nach d. Keimmethode m. Hydroxyiamin 
u. Hydrazin. R. Zsigmondy, 99, 105. 

Goldhydrosol. Herst. nach d. Keimmethode m. Hydroxylamin u. Hydrazin. 
R. Zsigmondy, 99, 105. 

Graphische Darstellung v. Vierstoffsystemen. H. E. Boeke, 98, 203. 


H. 


Hiirte v. Cer-Eisenlegg. R. Vogel, 99, 25. 

— d. Elemente; Bezz. nach d. period. Syst. W. D. Harkins, R. E. Hall, 
9¢, 175. 

Helium a. Urbestandteil d. chem. Elem. W. D. Harkins, R. F. Hall, 97, 175. 

Heteropolysiuren. Heteropolyvanadinate Konstitut. Darst. Analyse. 
A. Rosenheim, M. Pieck, 98, 223. 

— 1]2-Vanadinsiurephosphate. Ammonium-, Kalium-, Cisium-, Rebidium- 
salz. Darst. Analyse. Konstitution. A. Rosenheim, M. Pieck, 98, 227. 

— Wolframsiure-Vanadinsiure-aquate. Darst. Analyse. * vaaienawr 
Gelbrote, bichromatfarbige und purpurrote Reihen. A. Rosenheim, M. 
Pieck, 98, 230. 

Hydratation. Einfl. a. d. Absorptionsspektra d. Salpetersiiure. K. Schaefer, 
H. Niggemann, 97, 285. 

Hydrate d. Salpetersiiure. Nichtexistenz i. Lsgg. K. Schaefer, H. Niggemann, 


97. 285. 

Hydrazin. Anwdg. z. Darst. d. Kolloidisgg. v. Gold u. Silber. R. Zsigmondy, 
99, 105. 

Hydrogel v. Silicium-2-oxyd. Réntgenstrahl-Interferenzbild. S. Kyropouios, 
99, 197. 


Hydrolyse v. Kobalt- u. Nickelacetat. K. A. Vesterberg, 99, 22. 

— vy. Metallsalzen. Best. durch Ausschiitteln d. Siure m. Ather. K. A. 
Vesterberg, 99, 11. 

Hydrosol v. Gold u. Silber; Herst. nach d. Keimmethode. R. Zsigmondy, 99, 105. 

Hydroxylamin. Anwdg. z. Darst. d. Kolloidisgg. v. Gold u. Silber. R. Zsig- 
mondy, 99, 105. 





I teg ister. 
Ba Ge 


Isomerie d. Salpetersiiure. K. Schaefer, H. Niggemann, 97, 285. 


Isomorphie v. bromiden u. Chloriden d. Alkali- u. Erdalkalimetalle. G. Kellner, 


9), 137. 

Isothermen i. Syst. K,O-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 241. 
i Syst. Na,O- TiO, GO,. Pp. Niggli, 9S, 264. 

— v. Vierstoffaystemen. H. E. Boeke, 98, 203. 


Isotope d. Elemente; Natur ders. u. Stilg. i. period. Sygt. W. D. Harkins, 


R. Ek. Hail, 97, 175. 


Jodate. Verh. v. Kaliumjodat in Lsg. g. Ozon. E. H. Riesenfeld, F. Bencker 


os, LSS. 


Per-Jodate. Bidg. b. d. Einw. v. Ozon a. Jodide und Jodate. E. H. Riesenfeld, 


KF. Bencker, 9S, 189 


Jodwasserstoffsiiure. Verb. g. Ozon. E. H. Riesenfeld, F. Bencker, 98, 180. 


K. 


Kainit i. Kalisalzlagern. Thermometamorphose. M. Rozsa, 97, 41. 
s. Magnesium-/-Kalium-J-chlorid-J-sulfat-3-Hydrat. 
Kalisalzlager. Bildungsverhiltnisse. M. Rézsa, 97, 41. 
Posthume Einlagerungen d, Anhydrits. M. Rozsa, 98, 
Thermometamorphose der Zechsteinsalze, Bisvhofit, “Kainit, 
Astrakanit. M. Rozsa, 97, 41. 
— Theorie d, Bldg. E. Jiinecke, 99, 1. 
Kaliumaluminat. Bidg. a. Al,O, u. K,CO,. Einw.a. Silikate, P. Niggli, 98, 309. 
Kalium-Aluminium (in Doppelsalzen) s. Aluminium-Kalium. 
Kalium-Blei i. Doppelss. s. Blei-Kalium. 
Kaliuambromid. Reibg., innere, d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 
Salzlegg. m. d. Bromiden vy. Li, Na, Mg, Ca, Sr, Ba, Schmelzdiagramme, 
Kleinget. (y. Kellner, 9). 137. 
Kaliumkarbonat. Salzlegg. m. Calciumkarbonat; Erstarrungslinie d. 
Schmelze, Kris talloptik. P. Niggli, 98, 281. 
Verh. gegen SiO, i. Gegenw. v. CaO. P. Niggli, 98, 295. 
Verh. gegen TiO,; Gleichgew. i. Syst. K,CO,-TiO,. P. Nig gli, 98, 241. 
Verh. gegen TiO, in Gegenwart v. CaCO,. P. Niggli, 98, 295. 
Zers. durch Aluminiumoxyd. P. Niggli, 98, 309. 
Kaliumehlorid. Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 
AZustandsdiagr. s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 
Kaliumjodat. Verh. g. Ozon i. Lsgg. E. H. Riesenfeld, F. Bencker, 98, 185. 
haliumjodid. Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 
~ Verh. i. Lsgg. g. Ozon. KE. H. Riesenfeld, F. Bencker, 98, 178. 
Verh. i. Lag. gegen Ozon. C. Harries, 99, 195. 
Kalium-J-oxyd. Gleichgew. i. Syst. K,O-CaO-SiO,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 
— Gleichgew. i. Syst. K,O-CaO- TiO, COs. -. Niggli, 98, 295. 
Gleichgew. i. Syst. K, 0- TiO,-CO,. P. Niggli, 98S. 241. 
Kallum- meta-titanat. Bld; g. a. K,CO, u. 'TiO,; Gleichgewicht 2K, TiO, + CO, 
= K, TiO, + K,CO, p. Niggii, 98, 241. 
2-Kallem- meta=2-titanat, Bldg. a. K,CO, u. TiO,; Gleichgewicht K,Ti,O, 
K,CO, = 2K,TiO, + CO,; Krystallopt. P. Niggli, 98, 241. 
Kalkmileh. “Veriinderung a. A bsetzgeschwindigkeit durch Zusatz v. Salzlsgg. 
N. Busvold, 98, 202. 
Katalyse d. Wasserbldg. a. d. Elementen durch Glas u. Quarz. A. Mitscherlich, 
YS, 145, 
Keimmethode z. Herst. v. kolloid. Metallsgg. R. Zsigmondy, 99, 105. 
Kernladung d. Atome: Bez. z. Atomnummer. W. D. Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 
Kleingefiige v. Cer-Eisenlegg. R. Vogel, 99, 25. 
- Legg. v. Beryllium m. Al, Fe, Cu u. Ag. G. Oesterheld, 97, 1 
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Kleingefiige d. Metalliiberziige nach dem Metallspritzverfahren. 
H. Arnold, 99, 67. 

—v. Salzlegg. d. Bromide v. Alkali-:u. Erdalkalimetallen. G. 
Kellner, 99, 137. 

— v. Zinnkadmium- u. Zinnwismutlegg. A. Bucher, 9S, 97. 

Knaligas. Endziindungspunkt. A. Mitscherlich, 98, 145, s. auch Wasserstoff 
u. Sauerstoff. 

Kobaltacetat. Hydrolyse. K. A. Vesterberg, 99, 22. 

Kohiision d. Elemente; Bezz. nach d. period. Syst. W. D. Harkins, R. E. 
Hall, 97, 175. 

Kohlenstof Einw. a. Aluminium. Reindarst. v. 4-Aluminium-3-earbid. 
Analyse. Verdampfung dess. Zerfallstemperatur. Gleichgew. bei der 
Verdampfung. ©. Raff, E. Jellinek, 97, 312. 

— Treng. v. Diamant. ‘UO. Ruff, 99. 7s. 

— Vers. tiber Bldg. v. Diamant b. Schmelzen u. Verdampfen v. Kohlenstoff 
O. Ruff, 99, 102. 

Kohlenstof (Diamant). Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 

— s. a. Diamant. 

Kohlen-2-oxyd. Bidg. a. CaCO, i. Gegenwart v. Na,CO,. P. Niggli, 9S, 281. 

— Gleichgew. het., d. Reakt. RUCO, = RYO + CO, (R ra Ca, Sr, Ba, Mg). 
J. A. Hedvall, 98, 47. 

— Gleichgew. i. Syst. K,O-CaO-SiO,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 

— Gleichgew. i. Sy st. K ,0-Ca0- TiO, “CO, u. Na,O-CaO-TiO,-CO,. P. Niggli, 
9S, 295. 

— Gleichgew. i. Syst. K,O-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 241. 

— Gleichgew. i. Syst. Na,O-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 264. 

Verh. geg. d. K upfersulfide. F. L. Hahn, 99, 201. 

Kolloidlésung v. Metallen; Herst. nach der Keimmethode. R. Zsigmondy, 99, 105. 

Komplexsalze. 3-Kupfer-4-Natrium-3-hypo- ela aati tie My. 
Darst. Analyse. Konstitut. A. Benrath, 99, 

Komplexverbindungen d. Elemente; Bezz. z. ee Syst. W. D. Harkins, 
R. KE. Hall, 97, 175. 

Konstante, chemische, s. Chemische Konstante. 

Konstitution v.3-Kupfer-4-Natrium-3-hypo-sulfit-5-Ammoniak(Cu'") 
A. Benrath, 99, 

— v. Pyro-Phosphorsiure. D. Balarew, 99, 190. 

— v. Salpetersiure. K. Schaefer, St. Deichsel, 98, 70. 

— d. Salpetersiure nach opt. Untersuchungen. K. Schaefer, H. Nigge- 
mann, 97, 285. 

— vy. Salpetersiure i. Gemischen m. Schwefelsiure. H. Schaefer, 
H. Niggemann, 98, 77. 

— d. 12-Vanadinsiurephosphate. A. Rosenheim, M. Pieck, 98, ae 

—d. Wolframsiéure-Vanadinsiure-Aquate. A. Rosenheim, M. Pieck, 
98, 238. 

Koordinationslehre d. Molekelverbb. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Koordinationszahl vy. Atomgruppen. P. Pfeiffer, 97, 161. 

— Bedeutg. f. d. Molekelverbb. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Koordinationszentren, atomare u. molare, i. Kristallen. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Kristalle als Molekelverbb. betrachtet. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Kristallform d. Bromide v. Alkali- u. Erdalkalimetallen. G. Kellner, 99, 137. 

Kristallisationsbahnen i. tern. Syst. Th. Liebisch, 99, 50. 

— i. Vierstoffsystemen. H. E. Boeke, 98, 203. 

Kristallisationsraum y. Vierstoffsystemen. H. E. Boeke, 98, 203. 

Kristallisationsvorgiinge i. tern. Syst. a. Chloriden v. ein- u. zweiwertigen 
Metallen. Th. Liebisch, 99, 50. 

Kristalloptik d. Bromide v. Alkali- u. Erdalkalimetallen. G. Kellner, 
99, 137. 

— v. Karbonaten d. Calciums, Natriums, Kaliums u. ihren Doppe!l- 
salzen. P. Niggli, 98, 281. 

— v. Kalium- u. Natriumtitanaten. P. Niggli, 98, 241. 
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Kristallstruktur vy. einfachen u. Molekelverbb. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Kupfer. Best. als 2-Kupfer-salfid und elektrolytisch a. salpeter- 
saurer Lsg. Experiment. Kritik d. Verff. F. L. Hahn, 99, 201. 

— Best. v. zweiwertigen neben einwertigen, kolorimetrisch. A. Ben- 
rath, 99. 7. 

— Kleingef. d. n. d. Spritzverf. hergest. Schichten. H. Arnold, 99, 67. 

— Legg. m. Beryllium; Schmelzpunktsdiagr amm. G. Oesterheld, 97, 1. 

Kupfer ucetat. Hydrolyse s Legg. K. A. Vesterberg, 99, 11. 

Kupferammine (Ca"). 3-Athylendiamin-2-Aquo-2-Kupfer-2-hypo-sulfit. Darst. 
Analyse. A. Benrath, 99, 9. 

Kupfer-2-chlorid. Reibg., innere, d. Legg. W. Herz, 99, 132. 

3-Kupfler-4-Natrium-3-hypo-sullit-5-Ammoniak (Ca'"). Darst. Analyse. 
Konstitut <A. Benrath, 99, 5. 

Kupfersulfat. Reibg., innere, d. Lagg. W. Herz, 99, 132. 

Kupfer-f-sulfid. Uberfiihrg. in 2-Kupfer-/-sulfid z. Best. v. Kupfer. F. L. 
Hahn, 99, 201. 

2-Kupfer-1-sulfid. Reindarst. f. d. Kupferbest. F. L. Hahn, 99, 201. 


L. 


Legierungen Beryllium m. Aluminium, Eisen, Kupfer u. Silber; 
Schme Indiage amm. G. Oesterheld, 97, 1. 

— vy. Cer u. Eisen; Schmelzdiagramm, Kleingef.., Hiirte, Magnetismus, pyro- 
phore Eigensch. R. Vogel, 99, 25 
v. Zinn m,. Cadmium u. Wismut; Leitverm. elektr., Thermokraft, Klein- 
gefiige, Zustandsdiagramm. A. Bucher, 98, 97. 

— s, auch Salzlegierungen. 

Leitvermégen, liquivalentes v. Ammonium-/2-Vanadinsiurephosphat. 
A. Rosenheim, M. Pieck, 98, 228. 

— — v. Wolframsiure-Vanadinsiiure-Aquaten: Natriumsalz 2Na,0. 
V,0,.4W0O,.14H,0. Guanidiniumsalz: 2(CN,H,),0.V,0;.4WO,.H,0O. 
A. Rosenheim, M. Pieck, 98, 232. 
elektrisches v. Schwefelsiure; Zusammenhang m. d. Lésungsverm. f. 
1m H. Ditz, F. Kanhiuser, 9S, 12s. 

- Zinn-Cadmium- u. Zinn-Wismutlegg. A. Bucher, 98, 97. 

Lithiumbromid. Salzlegg. a d. Bromiden vy. K, Na, Mg, Ca, Sr, Ba: Schmelz 
diagramme, Kleingef x. Kellner, 99, 137. 

Lislichkeit v. Bleisulfat “> Schwefels. H. Ditz, F. Kanhiiuser, 98, 128. 


M. 


Magnesium-Ammoniumphosphat. Fiirbung b. Gliihen. LEinfl. ders, a. d. 
Gew. d. Magnesium-pyro-phosphates. D. Balarew, 97, 149. 

Magnesiumbromid. Salzlegg. m. d. Bromiden v. Li, Na u. K; Schmelzdia 
gramme, Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Magnesiumkarbonat. Zersetzungs- und Bildungstemp. J. A. Hedvall, 98, 47. 

Magnesiumehlorid. Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

— Zustandsdiagr. s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 

Magnesiumehlorid-6-Hydrat (Bischofit), Ausscheidung u. Umwand- 
lung i Kalisalzlagern. M. Rozsa, 97, 41. 

— Primiire Bldg. i. ozean. Salzlagern. E. Jinecke, 99, 1. 

Maguesium-/-Kalium-3-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp, Schmelzdiagramm, 
Kiemngert. G. Kellner, 99, 137. 

Magnesium-2-Kalium-#4-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp., Schmelzdiagramm, 
Kileinvet (y h ellner, 99. 137. 

Magnesinm-/-Kalium-3-chlorid-G-Hydrat (Carnallit). Bildungsverhiltnisse 
i. Kalisalzlagern. M. Rozsa, 94, 41. 
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Magnesium-/-Kalium-J-chlorid-2-sulfat-3-Hydrat (Kainit), Ausscheidung 
u. Umwandlung i. Kalisalzlagern. M. Rozsa, 97, 41. 

— Primiire Bldg. i. ozean. Salzlagern. E. Jiinecke, 99, 1. 

Magnesium- 2-Natrium-2-sulfat-4-Hydrat (Astrakanit). Auscheidung u. Um 
wandlung i. Kalisalzlagern. M. Rozsa, 97, 41. 

Magnesiumnitrat. Reibg., innere, d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

Magnesiumoxyd. Gleichgew. d. Reakt. MgCO, = MgO + CO,. J. A. Hed 
vall, 98, 47. 

— Reaktionsverm. i. festem Zustand m. Silicium-2-oxyd. J. A. Hed- 
vall, 98, 57. 

— Vers. z. Best. d. Schmelzpunktes. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 80. 

Magnesium-pyro-phosphat. Firbung b. Gliihen v. Magnesium- Ammonium 
phosphat. Einfl. d. Fiirbung a. d. Gewicht. D. Balarew, 97. 149. 

Magnesiumsulfat. Reibg., innere, d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

Magnetische Susceptibilitiit d. Elemente; Bezz. nach d. period. Syst. W. D 
Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 

Magnetismus v. Cer-Eisenlegg. R. Vogel, 99, 25. 

Manganchlorid. Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

Mangannitrat. Reibg., innere, d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

Mangansulfat. Reibg., innere d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

MaBanalyse. Ozon. Best. jodometrisch. C. H. Riesenfeld, F. Bencker, 
98, 178. 

— Phosphorsiure. Best. alkalimetrisch unter Zusatz von Bleinitrat od. 
Erdalkalichloriden od. Silbernitrat. D. Balarew, 97, 143. 

— Pyro-Phosphorsiure. Best. alkalimetrisch u. durch Silbertitra- 
tion allein u. neben Ortho- u. Meta-Phosphorsiiure. D. Balarew, 99, 184. 

Metalle. Kolloidisg. ders.; Herst. n. d. Keimmethode. R. Zsigmondy, 99, 105. 

Metallkolloide. Herst. ihrer Lsagg. nach d. Keimmethode. R. Zsigmondy, 
99, 105. 

Metalisalze. Best. ihrer Hydrolyse durch Ausschiitteln. K. A. Vesterberg, 
99, 11. 

Metallspritzverfahren. Kleingef. d. damit hergestellten Uberziige. H. Arnold, 
99, 67. 

Metalliiberziige, Kleingef. d. nach d. Metallspritzverfahren hergestellten. H. Ar- 
nold, 99, 67. 

Methylalkohol. Verh. geg. die Kupfersulfide. F. L. Hahn, 99, 201. 

3-Methylphosphat. Dampfdichte. Molekulargew. D. Balarew, 97, 141. 

Methyl-meta-phosphat. Darst. durch Einw. v. Phosphor-J-Oxy-3-chlorid a. 
Methylalkohol. D. Balarew, 99, 188. 

4-Methyl-pyro-phosphat. Verh. b. Erhitzen. D. Balarew, 99, 192. 

Minerale. Carnallit. Bldg. d. Lager. M. Rozsa, 97, 54. 

—d. Kalisalzlager. Posthume Einlagerungen d. Anhydrits. M. Rézsa, 98, 327. 

— Nephelin. Bldg. aus Aluminat u. SiO,. P. Niggli, 98, 309. 

— Zechsteinsalze: Bischofit, Kainit, Astrakanit. Thermometamor- 
phose ders. M. Rozsa, 97, 41. 

— Zirkonium-2-oxyd. Verw. z. Herstellung feuerbestindiger, gasdichter 
Apparate. Analyse. D. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 73. 

Mischkristalle v. Beryllium m. Al, Fe, Cu u. Ag. G. Oesterheld, 97, 1. 

— v. Bromiden d. Alkali- u. Erdalkalimetalle. G. Kellner, 99, 1387. 

— v. Karbonaten d. Caleciums, ‘Natriums u. Kaliums. P. Niggii, 
98, 281. 

— v. Cer m. Eisen. R. Vogel, 99, 25. 

— i. Vierstoffsystemen. H. E. Boeke, 98, 203. 

— v. Zinn m. Cadmium u. Wismut. A. Bucher, 98, 97. 

Molekelverbindungen. Analogie ihres Baues m. d. Kristallbau. P. 
Pfeiffer, 97, 161. 

— Koordinationslehre ders. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Molekulargewicht yv. Phosphorsiiureestern u. Pyro-Phosphorsiiureestern. D. 
Balarew, 97, 141. 

MolekulargréBe v. Ozon. C.H. Riesenfeld, F. Bencker, 98, 200. 
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Natriumaluminat. Bildg. a. Al,O, u. Na,CO,; Einw. a. Silikate. 
98, 309. 

Natriumbromid. Salzlegg. m. d. Bromiden v. Li, K, Mg, Ca, Sr, Ba; Schmelz- 
diagramme, Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Natriumkarbonat. Salzlegg. m. Calciumkarbonat; Erstarrungslinie d. 
Schmelzen; Kristalloptik. P. Niggli, 98, 281. 

— Verh. geg. TiO, i. Gegenw. v. CaCO,. P. Niggli, 98, 295. 

— Verh. geg. TiO,; Gleichgew. i. Syst. Na,O — TiO, — CO,. P. Niggli, 
98, 264. 

— Zers. d. Aluminiumoxyd. P. Niggli, 98, 309. 

Natriumehlorid. Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 

— Reibg., innere d. Legg. W. Herz, 99, 132. 

— Zustandsdiagr. s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 

2-Natrium-l-oxyd. Gleichgew. d. Syst. Na,O — CaO — TiO, — CO,. P. 
Niggli, 98, 295. 

— Gleichgew. i. Syst. Na,O — TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 264. 

2-Natrium-1-Hydro-phosphat. Entwisserungstemperatur; Bildg. v. Pyro- 
phosphat. D. Balarew, 97, 147. 

Natrium-meta-titanat. Rolle i. Syst. ag TiO, — CO,. P. Niggli, 98, 264. 
2-Natrium-3-titanat (Na,Ti,0,).  Bildg. TiO, u. Na 2CO,; Kristalloptik ; 
Anteil a. Gleichgew. i. Syst. Na,O — TiO, - GO,. P. Niggli, 98, 264. 
S-Natrium-5-titanat (Na,Ti,0,,). Bildg. a. TiO, u. N: ayCO,; Kristalloptik; An- 
teil am Gleichgew. d. Syst. Na,O — TiO, — C03. "p. Niggli, 98, 264. 

Nephelin s. Kalium- Alumosilikat K Al Si, Q,. 

Niekelacetat. Hydrolyse. K. A. Vesterberg, 99, 22. 

Nitrate. Konst. nach opt. Untersuchungen. K. Schaefer, H. Niggemann, 97, 285. 

Nitriersiiure. Bezz. d. Nitrierfihigkeit z. Zusammensetzung. K. Schaefer, 
H. Niggemann, 98, 77. 

Nitron. Anw. z. Best. v. Per-Chlorsiiure. Fr, Fichter, M. Schmid, 98, 143. 

Nitrosylehlorid s. Stickstoff-1-oxy-1-chlorid. 


P. Niggli, 


0. 


Oxozon. Gegenwart i. Ozon. C. Harries, 99, 195. 

Oxydationszahl v. Ozon. C. Riesenfeld, F. Bencker, 98, 168. 

— Darst. Best. Oxydationszahl. Einw. a. anorganische Jodverbb. 
H. Riesenfeld, F. Bencker, 98, 167. 

— Biaw. a. anorg. Verbb. C. Harries, 99, 195. 

— Existenz eines Oxozons. C. Harries, ‘99, 195. 


P. 





Periodisches System u. Eigenschaften d, Elemente. W. D. Harkins, R. E. 
Hall, 97, 175. j 

Perowskit s. Calcium-meia-titanat. a 

Pyro-Phosphate. Verh. g. Phosphor-d5-chlorid. D. Balarew, 99, 192. 4 

Phosphor. Zerfall d. Dampfes; Theorie. M. Trautz, 97, 118. 

Phosphor-5-chlorid. Einw. a. Pyro-phosphate. D. Balarew, 99, 192. 

Phosphor - 1-Oxy-3-chlorid. ” a a. Methyl- u. Athylalkohol. Bildg. v. 
Meia-Phosphorsiureestern. D. Balarew, 99, 187. 

Phosphorsiiure. Best. maBanalytisch d. Alkali b. Zusatz v. Bleinitrat 
od. Erdalkalichloriden od. Silbernitrat. D. Balarew, 97, 143. 

— Best. maBanalytisch neben Pyro- u. Meta-Phosphorsiure. D. Ba- 

larew, 99, 186. 
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Phosphorsiiure. Entwisserungstemperatur v. 2-Natrium-J-Hydro- 
phosphat. D. Balarew, 97, 147. 

— Molekulargew. d. Ester. Ubergang d. S. in Pyro-Phosphorsiiure. D. 
Balarew, 97, 139. 

— Verh. g. Schwefel-1-Oxy-2-chlorid u. Schwefel-2-Oxy-2-chlorid. 
D. Balarew, 99, 190. 

Meta-Phosphorsiiure. Best. maBanalytisch neben Ortho- u. Pyro- 
Phosphorsidiure. D. Balarew, 99, 186. 

— Bildg. d. Ester b. Einw. v. Phosphor-1-Oxy-3-chlorid a. Methyl- 
u. Athylalkohol. D. Balarew, 99, 187. 

Pyro-Phosphorsiiure. Best. maBanalyt., alkalimetrisch u. durch Silber- 
titration allein u. neben Ortho- u. Meta-Phosporsiiure. D. Balarew, 99, 184. 

— Bildg. a. Phosphorsiure. MolekulargréBbe. D. Balarew, 97, 139. 

— Ester. Verh. b. Erhitzen, D. Balarew, 99, 191. 

— Konstitution. D. Balarew, 99, 190. 

— Magnesium-pyro-phosphat, seine Firbung b. Gliihen v. Magnesium- 
Ammoniumphosphat. D. Balarew, 97, 149. 

Phosphorsiiureester. Dampfdichte. Molekulargew. D. Balarew, 97, 141. 

Phosphorvanadinate s. Vanadinsaiurephosphate. 

Platin. Auflsg. b. d. Elektrolyse v. Kupfernitratlsgg. F. L. Hahn, 99, 201. 

Polymorphie vy. Silicium-2-oxyd; Unterscheidg. d. verschiedenen Formen durch 
Réntgenstrahlen-Interferenzbilder. S. Kyropoulos, 99, 197. 

Potential, elektrolytisches, d. chem. Elemente; Bezz. i. period. Syst. W. D. 
Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 

— — d. Knallgaskette; Berechng. M. Trautz, 97, 113. 

— thermoelektrisches, vy. Silicium. F. Fischer, E. Baerwind, 97, 56. 

— v. Zinn-Cadmium- u. Zinn-Wismutlegg. gegen Silber. A. Bucher, 
98, 97. 

Punkte, invariante, i. Vierstoffsystemen. H. E. Boeke, 98, 203. 

Pyrophore EKigenschaften d. Cer-Eisenlegg. u. d. Cerlegg. im allgemeinen. 
R. Vogel, 99, 25. 


(). 


Quarz. Réntgenstrahl-Interferenzbild. S. Kyropoulos, 99, 197. 
— s. auch Silicium-2-oxyd. 
Quarzglas. Réntgenstrahl-Interferenzbild. 5S. Kyropoulos, 99, 197. 


R, 


Reaktionsgeschwindigkeit d. Bildg. v. Stickstoff-1-oxvy-J-chlorid. M. 
Trautz, L. Wachenheim, 97, 241. 

— v. Silicium-2-oxyd m. CaO, BaO, MgO. J. A. Hedvall, 98, 57. 

— d. Wasserbildung a. d. Elementen. A. Mitscherlich, 9S, 145. 

Reibung, innere, v. Salzlsgg. W. Herz, 99, 132. 

Réntgenstrahlen-Interferenzbilder yv. Silicium-2-oxyd u. ihren Hydraten. 53. 
Kyropoulos, 99, 197. 


S. 


Salpetersiiure, Absorptionspektrum d. dampffirmigen. K. Schaefer, 
St. Deichsel, 98, 70. 

— Absorptionsspektra, Hydrate, Konstitution. K. Schaefer, H. Nigge- 
mann, 97, 285. 

— Absorptionsspektra d. Gemische m. Schwefelsiure. K. Schaefer, 
H. Niggemann, 98, 77. 
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Salpetersiiure, Reindarst. K. Schaefer, H. Niggemann, 97, 285. 
Verhalten u. Mischung m. Schwefelsiure als Nitriersiure. K. 
Schaefer, H. Niggemann, 9S, 77. 

Salpetersiiureester. Konst. nach opt. Untersuchungen. K. Schaefer, H. Nigge- 
mann, 97, 285. 

Salze v. schwerlésl. Basen; Best. ihrer Hydrolyse durch Ausschiitteln. K. A. 
Vesterberg, 99, 11. 

Salzlager, ozeanische. Theorie d. Entstehung. E. Jinecke, 99, 1. 

Saizlegierungen d. Bromide vy. Alkali- u. Erdalkalimetallen; Schmelz- 
diagramme, Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

— vy. Caleciumkarbonat m. Natrium- u. Kaliumkarbonat; Erstarrungs- 
linien. P. Niggli, 98, 281. 

Salzlegierungen, terniire, a. Chloriden ein- u. zweiwertiger Metalle; Zustands- 
diagramm u. Kristallisationsbahnen. Th. Liebisch, 99, 50. 

Sauerstoff. Intziindungspunkt s. Gemisches m. Wasserstoff (Knallgas). A. Mit- 
scherlich, 98, 145. 

Schmelzen, kongruentes u. inkongruentes in Vierstoffsystemen. H. E. Boeke, 
9S, 203. 

Schmelzpunkt v. 2-Aluminium-3-oxyd. QO. Ruff, G. Lauschke, 97, 83. 

v. Beryllium u. s. Legg. m. Al, Fe, Ag, Cu. G. Oesterheld, 97, 1. 
v. Berylliumoxyd. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 80. 
d. Bromide y. Alkali- u. Erdalkalimet. u. ihrer Salzlegg. G. Kell- 
ner, 99, 187. 
v. Cer u. s. Legg. m. Eisen. R. Vogel, 99, 25. 
d. Elemente; Bezz. z. d. period. Syst. W. D. Harkins, R. E. Hall, 
07, 175. 

-v. Magnesiumoxyd. Vers. z. Best. O. Raff, G. Lauschke, 97, 80. 
v. Silicium-2-oxyd u. i. Gemischen m. Zirkonium-2-oxyd. O. Ruff, 
G. Lauschke, 97, 80. 

- vy. Thorium-2-oxyd. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 81. 
v. 2-Yttrium-3-oxyd. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 81. 
v. Zirkonium-2-oxd, natiirlichem, allein u. in Gemischen m. BeO, 
MgO, Al,O,. ThO,, SiO,, Y,O,. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 79. 

Schmelzwiirme s. Warmeténung d. Schmelzens. 


Schwefel. Nachw. durch Heparprobe. Verh. v. Silber g. Schwefelwasserstoff 


u. Alkalisulfide b. LuftausschluB. F. L. Hahn, 99, 118. 

Schwefelsiiure. Darst. v. 100°/,iger optisch reiner —; Verh. zu Sal- 
petersiure. K. Schaefer, H. Niggemann, 98, 77. 
Lésungsverm. f. Bleisulfat. H. Ditz, F. Kanhiuser, 98, 128. 

Schwefelwasserstof Einw. a. 2-Kupfer-J-sulfid. F. L. Hahn, 99, 201. 
Verh. g. Silber b, LuftausschluB. F. L. Hahn, 99, 118. 

Schwerpunktsprinzip. Anwdg. z. Ermittelung v. Kristallisationsbahnen in 
Vierstoffsystemen. H. E. Boecke, 98, 203. 

Silber. Herst. kolloidaler Lsgg. nach d. Keimmethode. R. Zsigmondy, 
1), 105. 
Legg. m. Beryllium; Schmelzdiagramm. G. Oesterheld, 97, 1. 
Verh. g. Sechwefelwasserstoff u. Alkalisulfide bei Luftausschlu8. (Hepar- 
probe). F. L. Hahn, 99, 118. 

Silikate v. Kalium u. Natrium; Gleichgeww. i. Schmelzen; Vergleich m. Tita- 
naten. P. Niggli, 98. 277. 

Silicium. Best. neben Silicium-2-oxyd. F. Fischer, E. Baerwind, 97, 56. 

— Darst., Stellg. i. d. thermoelektr. Spannungsreihe. fF. Fischer, E. Baer- 
wind, 97, 56. 

— Reindarst. E. Podzsus, 99, 131. 

Siliclum-4-fluorid. Einw. a. Blei-3-Kalium-1- Hydro-8-fluorid. O. Ruff, 
98. 33. 

Siliclum-2-oxyd. Best. neben Silicium. F. Fischer, E. Baerwind, 97, 56. 

— Einw. a. Karbonate; Vergleich m. d. Einw. v. TiO, auf Karbonate. P. 
Niggli, 98. 277. 


Einw. a. Karbonat-Aluminatgemische. P. Niggli, 98, 309. 
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Silicium- 2-oxyd. Gleichgew. i. Syst. K,O-CaOQ-Si0,-CO,. P. Niggli, 
98, 295. 

— Reaktionsverm. i. fest. Zustand m. d.~Oxyden v. Ba, Ca u. Mg. 
J. A. Hedvall, 98, 57 

— Smp. allein u. i. Gemischen m. Zirkonium-2-oxyd. O. Raff, G. 
Lauschke, 97, 80. 

— Unterscheidung ihrer versch. Formen durch ibre Réntgenstrahlen- 
Interferenzbilder. S. Kyropoulos, 99, 197. 

Silicium-2-oxyd (Cristobalit). Reaktionsverm. i. festem Zustand m. Calcium- 
oxyd. J. A. Hedvall, 98, 57. 

Silicium-2-oxyd (Quarz). Katalytische Wirkg. a.d. Wasserbldg. a. d. 
Elementen. A. Mitscherlich, 98, 145. 

— Reaktionsverm. i. festem Zustand m. CaO. J. A. Hedvall, 98, 57. 

Solvatation s. Hydratation. 

Spannungsreihe, thermoelektrische, s. Thermoelektrische Spannungs- 
reihe. 

Spektralanalyse. Absorptionsspektrum y. Salpetersiure als Dampf. 
K. Schaefer, St. Deichsel, 98, 70. 

— Absorptionsspektra v. Salpetersiure bei verschiedenen Konzz. 
K. Schaefer, H. Niggemann, 97, 285. 

— Absorptionsspektra v. Salpetersiure i. Mischungen m. Schwefel- 
siure. K. Schaefer, H. Niggemann, 98, 77. 

— Absorptionsspektrum vy. Tellur, ganz reinem. A. Stihler, B. Tesch, 
98, 19. 

Steinsalz. Einlagerung i. Anhydrit. M. Rézsa, 98, 827. 

Stickstoff-1-oay-1-chlorid. Sleichgew. d. Reakt. 2NOCI = 2NO + Cl,. 
M. Trautz, C. F. Hinck, 97, 127. 

— Gleichgew. d. Zerfalles 2NOCI=2NO+Cl,. M. Trautz, L. Wachen- 
heim, 97, 241. 

Stickstoff-1-oxy-2-chlorid. Bldg. aus NO u. Cl,; Molekeldurchmesser. M. 
Trautz, C. F. Hinck, 97, 127. 

Stickstoff-Z-oxyd. Gleichgew. hom. d. Reakt. 2NO + Cl, = 2NOCI. 
M. Trautz, L. Wachenheim, 97, 241. 

— Gleichgew. d. Reakt. 2NO + Cl, = 2NOCI, M. Trautz, C. F. Hinek, 
97, 127. 

Strontiumbromid. Salzlegg. m. d. Bromiden vy. Li, K u. Na; Schmelzdia- 
gramme, Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

Strontiumkarbonat. Zersetzungs- u. Bildungstemp. J. A. Hedvall, 98, 47. 

Strontiumehlorid. Reibg., innere, d. Lsgg. W. Herz, 99, 132. 

— Zustandsdiagramm s. tern. Salzlegg. Th. Liebisch, 99, 50. 

Strontium-2-Kalium-4-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp., Schmelzdiagramm, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137. ’ 

2-Strontium-2-Kalium-5-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp., Schmeizdiagramm, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137. 

2-Strontium-1-Lithium-5-bromid. Salzlegg. m. d. Kompp., Schmelzdiagramm, 
Kleingef. G. Kellner, 99, 137, 

Strontiumoxyd. Gleichgew. d. Reakt. SrCO, = SrO0 + CO,. J. A. Hedvall, 
98, 47. 

Sulfide d. Kupfers; wechselseitige Umwandlung. F. L. Hahn, 99, 201. 

Sylvin. Einlagerungen i. Amhydrit. M. Roézsa, 98, 327. 

System a. vier Stoffen. H. E. Boeke, 98, 203. 

System, biniires a. d. Bromiden d. Alkali- u. Erdalkalimetalle; Schmelzdia- 
gramme, Kleingefiige. G. Kellner, 99, 137. 

System, quaterniires. K,O-Al,0,-Si0,-CO,. P. Niggli, 98, 309. 

— — K,0-CaO-SiO,-CO,. P. Niggli, 98, 295. 

— — a. K,0-CaO-TiO,-CO, u. Na,O-CaQ-TiO,-CO,; Gleichgew. P. Niggli, 
98, 295. 

— — Theorie d. Kristallisationsganges. H. E. Boeke, 98, 203. 

System, terniires a. Chloriden ein- u. zweiwertiger Metalle; Kristalli- 

sationsvorginge. Th. Liebisch, 99, 50. 
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System, terniires. K,O(Na,0)-SiO,-CO,; Vergleich m. K,O(Na,O)-TiO,-CO, 
P. Niggli, 98, 277. 
- — K,O-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 241. 
— Na,O-TiO,-CO,. P. Niggli, 98, 264. 
System, periodisches s. Periodisches System. 


T 


Tellur. Atomgewicht. Best. aus dem Verhiltnis Te:TeO,. A. Stihler, 
B. Tesch, 98, 19. F 
Reindarstellung durch Uberfiihrung i. Tellur-4-chlorid u. De- 
stillation. A. St&hler, B. Tesch, 98, 8. 

— Spektrum. A. Stihler, B. Tesch, 98, 19. 

2-Teilur-3-Oxy-1-Hydroxy-1-per-chlorat. Darst. Eigenschaften. Analyse. 
Fr. Fichter, M. Schmid, 98, 141. 

Tellur-4-chlorid. Reindarstellung. A. Stihler, B. Tesch, 98, 10. 

Tellur-2-oxyd. Verh. g. Per-Chlorsiiure. Bldg. v. 2-Tellur-3- Oxy-1-Hydroxy- 
I-per-chlorat. Analyse. Fr. Fichter, M. Schmid, 98, 141. 

Temperaturkoeffizient d. Leitverm. v. Zinnkadmium- u. Zinnwismutlegg. A. 
Bucher, 98, 97. 

Thermoelektrizitit v. Silicium. F. Fischer, E. Baerwind, 97, 56. 

Thermoelektrische Spannungsreihe. Stellg. v. Sicilium i. ders, F. Fischer, 
E. Baerwind, 97, 56. 

Thermokraft vy. Silicium. F. Fischer, E. Baerwind, 97, 56. 

Thermometamorphose v. Bischofit, Kainit u. Astrakanit. M. Rozsa, 
97, 41. 

— d. natiirl. Kalisalze. E. Jinecke, 99, 1. 

Thermotropie. M. Trautz, 97, 113. 

Thorium-2-oxyd. Smp. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 81. 

— Treng. v. Zirkonium-2-oxyd. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 110. 

Tiegel. Herst. a. Zirkonium-2-oxyd. O. Ruff, G. Lauschke, 97, 73. 

Titan. Reindarst. durch Einw. y. Natrium a. Titan-4-chlorid. E. Podszus, 
99, 124. 

Titanate von Kalium u. Natrium; Bldg. v. Schmelzen; Gleichgewichte. P. 
Niggli, 98, 241. 

Titan-2-oxyd. Einw. a. Na,CO,; Gleichgew. i. Syst. Na,O-TiO,-CO,. P. 
Niggli, 98, 264. 

— Gleichgew. i. Syst. K,O-CaQ-TiO,-CO, u. Na,O-CaO-TiO,-CO,. P. Niggli, 
9S. 295. 

— Gleichgew. i. Syst. Ti0,-K,0-CO,; Einw. a. K,CO,. P. Niggli, 98, 241. 


U. 


Umwandlungspunkt vy. Berylliumkupfer u. Berylliumeisenlegg. G. 
Oesterheld, 97, 1. 
v. Cer.-Eisenlegg. R. Vogel, 99, 25. 


Vv. 


Valenz. Bedeutg. f. d. Aufbau vy. Molekelverbb. P. Pfeiffer, 97, 161. 

12-Vanadinsiiure-phosphate. Ammoniumsalze 7(NH,),0. P,O, . 12 V,O, . 26H,O; 
5(NH,),0.P,0,.12 V,0,.44H,O. Kaliumsalz 5K,0.P,0,.10V,0,.50H,0. 
Ciisiumsalz 5Cs,0. P,O,.10V,0,.46H,O. Darst. Analyse. A. Rosenheim, 

M. Pieck, 98, 226. 
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Vanadinsiurewolframate s. Wolframsiure. Vanadinsiure-aquate. 

Verbindungen, chemische. Kristallisationsbahn in Vierstofisystemen. H. E. 
Boeke, 98, 203. ‘ 

Verteilung v. Essigsiiure zw. Metallacetatisg. in Ather; Anwdg. z. Best. d. 
Hydrolyse d, Acetate. K. A. Vesterberg, 99, 11._ 

Verteilungskoeffizient v. Essigsiiure zw. Wasser u. Ather. K. A. Vesterberg, 
99, 11. 

Vierstoffsysteme. ‘Theorie. H. E. Boeke, 98, 203. 

Volumen d. Elemente; Bezz.i. period. System. W. D. Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 

Volumen, spez. v. Salzisgg.; Bezz. z. innerer Reibung. W. Herz, 99, 182. 


WwW. 


Wiirme, spezifische s. a. Atomwiirme u. Molarwiirme. 

Wiirmeténung d. Bldg. v. Stickstoff-l-oxry-1-chlorid. M. Trautz, L. 
Wachenheim, 97, 241. 

— d. Isomerisation v. Gasmolekeln. M. Trautz, 97, 113. 

— d. Reaktion 2NO + Cl, = 2NOCI. M. Trautz, C. F. Hinck, 97, 127. 

— d. Schmelzens v. Beryllium. G. Oesterheld, 97, 1. 

Wasser. Geschwindigkeit d. Bldg. aus d. Elementen. A. Mitscherlich, 
98, 145. 

— Zerfall d. Dampfes, Theorie. M. Trautz, 97, 118. 

Wasserstoff. Einw. a. Kupfer-Jl-sulfid. F. L. Hahn, 99, 201. 

— Entziindungspunkt s. Gemisches m. Sauerstoff (Knallgas). A. 
Mitscherlich, 98, 145. 

i rte aaa d. chem. Elemente. W. D. Harkins, R. E. Hail, 

, 175. chon 

Wertigkeit d. Elemente, Anderung in period. Syst. W. D. Harkins, R. E. Hall, 
97, 175. 

Wismut. Legg. m. Zinn; Leitverm. elektr., Thermokraft, Kleingef., Zustande- 
diagramme. A. Bucher, 98, 97. 
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4 Wolframsiiure-Vanadinsiiure-Aquate. Bichromatfarbige Reihe: 5Na,0. 
es 3V,0,.6WO, .34H,O — 4(NH,),0 .3V,0,.6W0O, 10H,O. Darst. Analyse. 
e Konst. A. Rosenheim, M. Pieck. 98, 234. 

i — Gelbrote Reihe: 2Na,0.V,0,.4WO,.14H,O. — 2 BaO.V,0,.4WO,. 


183H,0. — 2Ag,0.V,0,.4W0O,.2H,O. — 2(CN,H,),0.V,0O,.4 WO,. 
H,O. Darst. Analyse. Konstitut. A. Rosenheim, M. Pieck, 98, 231. 

— Purpurrote Reihe: 5(NH,),0.8V,0,.14W0O,.37H,O. — 5(CN,H,),0. 
3 V,0,.14WO,.12H,O. — 5 BaO.3V,0,.14WO,.42H,O. — 5Cs,0. 
38 V,0,.14WO.7H,U,. Darst. Analyse. Konstitut. A. Rosenheim, M. 
Pieck, 98, 235. 

Wolframvanadinate s. Wolframsiure-Vanadinsdure-Aquate. 

Wollastoenit s. Calcium-meta-silicat. 





xX. Ye 
2-Yttrium-3-oxyd. Smp. %. Ruff, G. Lauschke, 97, 81. 


Z. 


Ziihigkeit s. auch Reibung, innere. 

Zechsteinsalze s. Kalisalze. 

Zersetzungstemperatur d. Karbonate v. Ba, Ca, Mg u. Sr. J. A. Hedvall, 
98, 47. 

Zinksulfat, Reibg., innere, d. Legg. W. Herz, 99, 132. 

Zinksulfid (Zinkblende). Kristallstruktur. P. Pfeiffer, 97, 161. 

Zinn. Legg. m. Cadmium u. Wismut, Leitverm., elektr., Thermokraft, Klein- 

gefiige, Zustandsdiagramm. A. Bucher, 98, 97. 
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Zirkonium. Reindarst. durch Einw. v. Natrium a. Zirkonium-2-Kalium-6-fluorid. 
E. Podszus, 99, 125. 

Zirkonium-2-oxyd. Herstellung v. Tiegeln daraus. Dichte. Smp. allein u. in 
Gemischen m. SiO,, BeO, MgO, Al,O,, ThO,, Y,O,. Analyse d. gebrannten 
Tiegel. Trg. v. BeOQ, MgO, Al,O,, ThO,, Y,0O,. O. Ruff, G. Lauschke, 
97, 73. : 

Zusammendriickbarkeit d, chem. Elemente; Bezz. n. d. perod. Syst. W. D. 
Harkins, R. E. Hall, 97, 175. 

Zustandsdiagramm d. Berylliumlegg. m. Al, Fe, Cu u. Ag. G. Oester- 
held, 97, 1. 

— d. biniren Systst. a. Bromiden d. Alkali- u. Erdalkalimetalle. 
G. Kellner, 99, 137. 

- d. Cer-Eisenlegg. R. Vogel, 99, 25. 
d. Salzlegg. v. CaCO, mit Na,CU, u. K,CO,. P. Niggli, 98, 281. 
d. Syst. K,O — Al,O, — SiO, — CO,. P. Niggli, 98, 309. 
d. Syst. K,O — CaO — SiO, — CO,. P. Niggli, 98, 295. 
d. tern. Systst. a. Chloriden v. ein- u.zweiwertigen Metallen. Th. 
Liebisch, 99, 50. 
v. Vierstoffsystemen. H. KE. Boeke, 98, 203. 
d. Zinn-Cadmium u. Zinn-Wismutlegg. <A. Bueher, 98, 97. 


Berichtigung: 


Seite 192, Zeile 6 von unten ist zu lesen: + PCI, statt Na,P,O, + 3PC)I,. 
ee e Sara. “ere 
104, ..{4,1) B.,,) Whee “at AN Sr. P.0,. | Fae. 
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Manaskriptsendungen. Originalarbeiten sind unter der Adresse: 


Professor Dr. Richard Lorenz, 


Institut fair physikalische Chemie der Universitat 
Frankfurt a. M., Robert Mayerstrasse 2 


einzusenden. Die Arbeiten sind in méglichst gedringter Kiirze abzufassen. 
Die Manuskriptblitter sind nur auf einer Seite zu beschreiben. 


Abbildungen und Figuren. Alle Abbildungen und Figuren sind in natiirlicher 
GréSe auf gesonderten Bldttern den Manuskriptsendungen beizufigen. Bei 
der Anfertigung der Zeichnungen ist Ricksicht auf das Format der Zeit- 
scbrift zu nehmen. Bei Figuren mit Koordinaten ist der MaSstab und 
die Bezeichnung der Koordinaten nicht zu vergessen. 


Klisehees, Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. 
u. allg. Chemie fiir den Druck ibrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung 
gestellt werden, so sind dieselben direkt an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipxig, Hohe Sirasse 1, 
zu senden. 


Ubersetzungen. Die Ubersetzung von Arbeiten, welche in englischer, franzé- 
a italienischer und russischer Sprache einlaufen, wird von der Redaktion 
esorgt. 


Korrekturen. Die Herren Autoren erhalten von ihren Arbeiten Korrektur 
abziige. Es wird ersucht, diese nach Durchsicht umgehend an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig im Leipzig, Hohe Strasse 1 


zuriickzusenden. Die Korrektur von Abhandlungen, welche von anBer- 

europdischen Lindern einlaufen, wird, sofern nicht ein gegenteiliger Wunsch 

ausdriicklich auf dem Manuskript vermerkt ist, in der Redaktion gelesen, 

um das Erscheinen der Arbeiten nicht zu verzégern. Auf Korrekturen, 
; welche vom iiberseeischen Ausland einlaufen, kann nur eine bestimmte 
' Zeit gewartet werden, die vom Tage der Versendung durch die Druckerei 
an hnet wird. Nach deren Ablauf behilt sich die Redaktion das 
Recht vor, die Arbeit in Druck zu geben. Wahrend des Krieges ist 
diese Zeit auf 10 Wochen festgesetzt. 


Deucklegaung. Die Drucklegung der Arbeiten erfolgt in der Reihenfolge des 
Einlaufes und ebenso erscheinen die Arbeiten in den Heften in dieser 
Reihenfolge, sofern nicht ein gréBerer Umfang, die Herstellung der Ab- 
bildungen oder Ubersetzungen, sowie endlich die nicht umgehend erfolgte 
Riicksendung der Korrekturen Ausnahmen bedingen. 


Sonderabziige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige umsonst gelicfert. Mehr 
gewiinschte Sonderabziige werden mit 10 Pfg. fiir den 16 seitigen Druck- 
bogen berechnet (angefangene Bogen werden voll berechnet). 




























Leopold Vob, Verlagsbuchhandlung, Leipzig, Dorrienstr.16 
sucht zu kaufen: 


Beilstein, Handbuch der organischen Chemie 


3. Aufl. 4 Bande und 5 Erganzungsbande 1893 — 1906. 


Hauptwerk und Erganzungsbande 
Komplett und einzelne Bande 











Verlag von JOHANN AMBROSIUS BARTH in Leipzig 


Das periodische System 
der chemischen Elemente 


Prof. Dr. Curt Schmidt 


Rektor des Kénigl. Realgymnasiums und der Héheren Landwirtschaftsschule 
in Débeln (Sachsen) 


Mit 32 Abbildungen und Tabellen 
VII, 148 Seiten. M. 6.—, geb. M. 7.50 


Das periodische System wird in der vorliegenden Arbeit vom ent- 
wicklungsgeschichtlichen Standpunkt aus behandelt, so daB die histo- 
rische Kontinuitat der Konzeption der Ideen sich wie ein roter Faden 
durch das Buch zieht. Dasselbe will denen, die den groBen Synthesen 
des naturwissenschaftlichen Denkens Interesse entgegenbringen, eine 
leicht faBliche und iibersichtliche, dabei zuverlissige Einfihrung in 
das an eigenartigen und reizvollen Problemen reiche Gebiet der Syste- 
matik der chemischen Elemente vermitteln. Daher wendet es sich als 
erste, zugleich auch die neuesten Forschungen umfassende Monographie 
deutschen Ursprungs tiber das periodische System, an weitere Kreise 
der naturwissenschaftlich Gebildeten, insbesondere an die Studierenden 
der Naturwissenschaften, doch wird es vielleicht auch der Fachgelehrte 
zu gelegentlicher Orientierung tiber ein seinen Spezialstudien ferner 
liegendes Gebiet mit Vorteil einsehen. 
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Verlag von Leopold Voss in Leipzig. 





Die 
Rosaniline und Pararosaniline 


Eine bakteriologische Farbenstudie. 

vou 
. 
) 
S 


P. G. Unna 


13 Seiten 1887. M. 2.— 












Bildet ,, Dermatologische Studien" Heft 4 




















Metzger & Wittig, Leipzig. 
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